Memoirs of the Muroran Institute of Technology vol.3 no.1 by unknown
室蘭工業大学研究報告 第3巻第1号 全1冊
その他（別言語等）
のタイトル
Memoirs of the Muroran Institute of Technology
vol.3 no.1
journal or
publication title
Memoirs of the Muroran Institute of Technology
volume 3
number 1
year 1958-07-10
URL http://hdl.handle.net/10258/2930

研室蘭工業大学
個』
調占 事鹿 告
THE MURORAN INSTITUTE OF TECHNOLOGY 
? ???? ??
昭和三十三年六月
MEMOIRS 
OF 
VOL. 3 NO.1 
JUNE 19雪8
MURORAN HOKKAIDO 
JAPAN 
Editing Committee 
T.Ohga President. Chα1:rmαn of the Committee 
K. Morita Asst. Prof. Civil Engineering 
M. Naito Asst. Prof. Mechαnical Engineering 
H. Sato Prof. Ch氾micalEngi:γwering 
S. Sawa Prof. Electrical Engineering 
S. Sayama Prof. Mi'γ~i:悦gEγ19i:引~e巴γ知g
D. Washiyama Prof. Literαture 
お1.Yoshida Prof. Mathematics 
S. Ohta Prof. Chiθ1 Librαri，αn 
All communications regarding the memoirs should be addressed 
to the chairman of the committee. 
These publications are issued at irregular intervals. When they 
amount to about 800 pages， they form one volume. 
室蘭工業大学研究報告第三巻第一号
目次
内炭酸ガス法lと関する実験的研究(第2報)……………………-…一菊
硫化鉄鉱中lこ随伴する稀少鉱物の回収lこ関する研究 西
|刀
第 1報 ホロベツナイトの塩化焔焼……………・・・-………及
)1 
硫黄精鋭釜の調査ならびに研究(第2報)
西鋳鉄釜について・ー ………・・…….......・H ・..………・・・-…・・…及
直列ゴシデンナ系統の過補償におけるー解析……………………三
キナノレジンの主気接触酸化…・……・……………....・H ・-………一小
イソキノリシの空気酸化・
頁
藤正都 1 
地千之
田恵
中章彦 7 )1 ヲム
村信
田恵、二 17
)1 弘
浦五郎 33
松藤男 41
松藤男 61
桁梁の臨み理論lこ関する基礎的研究 (II) ………・……..."..…一中村作太郎 81
弾性固定桁の立体的解法と格子叙桁橋への応用計算……・-……中村作太郎 119
河川l流域における融雪流出量の算定について………・-………・・境 隆雄 145
On one Method for Solving Three-Dimensional Stress Problems 
by Means of Finite Fourier Transforms …・・・・・・・・・・・ ・.Sumino Nomachi 167 
電位差滴定i去における電板(双金属)の選択lごついて
一酸化滴定(第5報)…………………・・…・…………………上野幸三 193太刀川哲平
A Study of the Categories of Summation ...…・・・…........・ Yoshio Kinokuniya 207 
昭和32年度研究業績……………………...・H ・..…………………………・・・・… 217
第2巻総目次(第1号一第5号)…・……・・

炭酸ガス j去に関ナる実験的研究明2報)
内藤正都・菊地千之
Experimental Investigation of Carbon Dioxide Proecss (I) 
Masachika Naito and Kazuyuki Kikuchi 
Abstract 
In the previous paper， some experimental r己sultswere reported on the general 
properties of C訂 bonDioxide Pro巴岳部 ofMoulds. In this paper， investigations were 
carried out on the relation between the amount of巴ontainedwater and the巴ompres-
sive strength of moulds， and further the effective quantity of carbon dioxide 
contained within moulds was measured by the ch巴micalreaction. 
I.緒 .= E 
前報1)においては1'1反の数種の人工珪砂とサシドセットを用いて， 炭酸ガス法による鋳型
硬化に関する基礎的実験結果を報告した。元来34物砂の鋳型に対し要求せられる条件は，強度，
通気度， 造型性， 崩壊世， 鋳肌の良否等複雑多岐で，中にはその性質の相反するものもあり，
その調盤は中々困難である。従って個々の性質，性能を充分明らかにした上で総合的に最も良
い条件を決定するととが必要である。この観点より本報告においては先ず強度の問題を取上げ
た。特に鋳:iT~j成型後の放置時間と強度については従来まちまちの報告めもあるのでこの点の検
討を行なった。
次に炭酸ガスが水ガラスと反応してどの程度砂混合物に吸収されるかについては資料3) も
少ないので鋳型に消費せられる炭酸ガスの有効量の測定をも合せ行なった。
最後に最近炭醗ガス法に炭酸ガスは必要かという報告めもあるのヤでこれについても若干の
1) 内藤・菊池: 室工大研報， 2， 43 (1957). 
円藤・菊地: 日本機械学会創立60閣年記念第2区学術講演会講演， 昭和 32年7月13日.
2) 立花・外4氏;名工誌報告， 4， 355 (1955). 
関戸: 精密i鋳造， !， No. 3 (1956). 
浜住: 鋳物砂と鋳型対料， 136 (1957). 
3) A. Tipper: Foundry Trade J.， 100， 2059 (1956). 
木戸・南村: 鋳物， 30， No. 1 (1958). 
4) Carl E. W ulff: Modern Casting， 32， 28 (1957). 
( I ) 
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考察を行なった。
1. 実験方法
この実験に使用した砂は土岐津6号珪砂でその粒度分布は第 1図に示すものであり，粒状
は Sub-Angularに Angular，Crystallineが混入
している 3
粘結剤は日産化学サンドセットで，混練法，
試験片寸法，炭酸ガス吹込み法等も前報同様であ
る。混合比はすべて，砂重量に対し粘結剤 4%，ペ
レット 2%とし，炭酸ガス吹込み時聞は 10秒， 30
秒、の 2積類とした。
1 回の試験に対し試験片は 4~10 恒I同時に作
製したものを用いた。
1) 圧縮強さと水分
実験方法は炭酸ガスを吹込んだ後すぐこわしを
秤量し，乾燥炉に入れて 35土50Cで30分， 2時間，
0'- <:Jおー 』ー一-'-一・.....__.___.一一ι一一~04050--70 T曲 150 200 270 PAN 
一-'lJ>.m四 h
第1図土岐津 6号粒度分布
6時間， 10時間， 24時間の時間乾燥し，再び秤量後圧縮試験を行なった。砂はあらかじめ充分
乾燥してあるので，前後の秤量の差は試験片中の粘結剤が失った水分と考えられる。
次に底部に湯を入れ充分湿らぜた容器の中に試験片を密閉して同様の実験を行なった。こ
の場合も秤量により試験片に含まれた水分の量を知ることが出来る G
2) 農酸ガス有効量の測定
炭酸ガスを鋳型のすみずみまで充分通すには，炭酸ガス雰囲気の中に置くだけでは不充分
で普通はある程度の庄力 (0.5~2 気圧)で強制吹込みを行なう。従って相当多量の炭酸ガスが無
駄に放散されることになる。使用した炭酸ガスがどの程度化学反応により鋳型硬化に消費され
るかを矢口るため次の実験を行な。た。
炭酸ガス吹込みにより硬化した試験片を縦に 4個の小片に切断しその各々をよく混合した
後 20gづっとって 4組のサンプノレを作った。これに6規定の HCl15ccを反応させ発生する炭
酸ガスの量を容積法で測定した。装置は化学反応式既知の NaHC03 とHClにより検定したが
誤差は約3%程度であった。炭酸ガスの吹込み日寺聞は 0，5， 10， 30， 60秒の 5種とし吹込み量
は流量計で測定した。
III. 実験結果とその考察
1) 圧縮彊さと水分
第2図は試験片中の水分が乾燥時間とともにどのように抜けて行くかを示したもので縦軸
(2) 
炭酸力、ス法i乙関する実験的研究 (第2報)
は蒸発した水分の試験片に対する重
量 100分率を示す。(これを脱水率と
仮称する)これによると始めは抜け 1.0 
かたが早いが，除々に遅くなり 10時
間位からは中々抜けにくくなること
が分る。これは水ガラスに炭酸ガス ー
世 0.6
を通じたために砂粒子をとりまいて 盤
出来た反応硬化層が，乾燥とともに io.4 
だんだん厚くなり水分の蒸発を防げ
るためと考えられる。 10秒、吹込みに
比べ30秒の方が蒸発が遅れるのも，
それだけ硬化屑が厚いためであると
云えよう。
第3図は乾燥H手間と圧縮強さと
の関係を示す。 10秒に比べ 30秒の
方が当然高く出るが，いづれも常温
よりわずか高い程度の温度(35土庁C)
で短時間に相当な強度が得られるこ
とが分る。しかしこの程度の温度で 14 
は充分な乾燥が行なわれないため，
強度の増加率の減少は男られるが
2図と同様に最大は示すことが出来
? ? ?
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???????? ??????????。?????
するのでこの干呈度にとどめた。
第4図は試験片が乾燥あるいは
吸濯することにより強度がいかに変
化するかを示したものでゐる。これ
によると乾燥硬化することによって
強度はどんどん増加し，逆に水分を
多く含むほど軟弱化することが分
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第3図 乾燥時間と圧縮強さとの関係
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第 4図 脱水率，吸水率と圧縮強さとの関係
る。従来の報告5)には放置時間とともに強度は増加するというのが多いが中には逆に低下する
という報告もあり，また増加するというものでもピ{クの出かたがまちまちであるが，これら
は放置した場所の乾混の条件が異なるために，そのような結果が出たものと考えられる。なお
図には比較のためにj百度 45~55% の室内にそれぞれ 2， 6， 12時間放置した場合を点線で示し
てある。
次に最近 Wisconsion大学の CarlE. Wu叫lf妊f氏6)汁Vι
でで、なしい、"円，ま7たこ‘“‘小さな中子には乾燥 N2又は乾燥圧縮空気によつても CO2以上でで.はないといえ
ども同程度便化し得るぷ"と発表している。そこで何故このような結果がでるかを調べるため次
の実験を行なοた。
珪砂と粘結剤を千平く混線し，成型した試験片を炭酸ガス色遣さずに密閉容器に入れ真空
ポシプ。で空気を除いた。かくすることにより炭酸ガスに触れずに水分を除くことが出来た。(真
空保持時間90分)
一方比較のためやはり炭酸ガスを通さない試験片を 70~800C で 30 分間炉中乾燥を行なっ
た。(この場合は空気中に若干存在する炭酸ガスとの接触はさけられない)この結果は炭酸ガス
5) 前掲脚註 2). 
6) 前掲脚記 4). 
(4) 
炭酸ガス法t乙関する実験的研究 (第2報) 5 
による硬化皮膜の影響は少ないので水分は抜け易く，脱水不は前者で1.l0~1.25% ，後者で1.0
~1.35% でらり，強度については前者て， 14~22 kg/cm2，後者で 15~18 kg/cm2の高い強度が
得、られた。以上はいづれもペレットが混入さわしているが，ペレットを混入していない場合は税
水率 1.65%，最高強度35.5kgjcm2が得られた。比較のため平均値を同じ第4図に示してある。
以上の結果より，粕結剤7ま炭酸ガスの影響を受けず単に水分が蒸発することにより乾燥国化し，
炭酸ガスを通したものにi互い強度が得られることが分る。従って詩型の硬化は，水分を5ぞって
硬化することと，化学反応により硬化することとの二つより成るものと考えると，前者がその
大部分を占めるものと判断される。このように考えれば硬化のみに関しては炭隈ガスが必ずし
も必要でないと云えるわけで，乾燥 N2又は乾燥圧縮空気によっても相当の強度が得られると
云うことも充分考えられることである。
このことは単に強度の点のみから云えば，詩型を乾燥さえすればj交際ガスは要らないと云
うことで，これでは乾燥不要という CO2プロセスの大なる利点が尖われるととになる。しかし
実際問題としては，炭酸ガスを通さない生の型は
甚だ弱くすぐ使用することは困難であるが，炭酸
ガスを通したものは短時間で相当の強度が得られ
る点からも炭酸ガスの不安ということは必ずしも
云えないであろう。
2) 器酸ガス有効反応量
前述の方法で得られた炭酸ガスの容積(有効
反応量と仮称する)と炭酸ガスの吹込み時間との
関係を第5図に示す。ただしこの場合，市販のサ
シドセットは水ガラスの他に種々の添加物が混合
されているので，塩酸を注いだI母これらから発生
するガスがらるので， これはあらかじめ測定して
引去った(平均 4.2cc)。従って縦軸は水ガラスの
みに反応した炭酸ガスの量を示している。大体時
間がたてば飽和することが予想され， 30秒以上は
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第 5図 CO2吹込時間と CO2有効反応量
(試験片20g rc対し)
さして効果は得られないことぷ分る c 実際通した炭雑ガス量に対する比を有効率と名づけ，そ
の値を次表に示す。
これによれば使用炭酸ガスの大半は無駄に捨て去られることになるわけで，強制通気をす
る以上ある程度はさけられないが，経済上は勿論衛生管理の面からも，ガスの有効適切な使用
法については充分研究の必要がある。
(5) 
6 
10 
30 
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炭酸カ、ス流量 I 有効反応!一一量一一(一巴巴一)一一一i
(e) 20 g I 130g(誠験片)
2.45 7.0 
12.25 11.0 
IV. 結 = E 
45.5 
71.5 
以上の結果を要約すると次のごとくである。
有効率
(%) 
1.85 
0.59 
1) 炭酸ガス法による鋳型の強度は含有水分と大なる関係を持ち，水分が少なくなる程強
度は増大する。
2) 単に強度を得る日的ならば，乾燥させるだけで充分で必ずしも炭酸ガスは必要としな
し、。
3) 炭酸ガスが鋳型中で有効に反応する量は極めて少なく，使用量の 0.5-2%程度である。
本研究を行なうにあたり，多大の御教示と御援助を与えらわした本学化研究室柏木教官に深
甚なる謝意を表すると共に，実験に当ってJ麦助を惜しまなかった工学士井上一郎，黒滝iEi合両
君に感謝の意を表する。
(昭和 33年4月30日受理)
(6) 
硫化鉄鉱中に随伴ナる稀少鉱物の回収に関する研究
第 1報 ホロベツナイトの塩化i官焼*
西田恵三・田中章彦・及川 弘・川村信一
Extraction from Rare Minerals associated with Pyrite (Part 1) 
On the Chloridizing Roasting of Horobetsunite 
Keizo Nishida， Akihiko Tanaka， Hiroshi Oikawa 
and Shinichi Kawamura 
Abstract 
The pyrite from Horobetsu mine in Hokkaido is associat邑dwith rar日 mineral
named “Horob巴tsunite"，which is said to consist of Sb-日ul五deand Bi-日ulfid邑 insolid 
solution. 
We picked up this mineral in tiny sizes from pyrite blocks crashed， and chlorid-
ized them under passing chlorine gas (80 c巴 P巴rmin.) at various temperatures. 
Frorn these experirnents， the follwing d巴tailswere found. 
These mineral pieces (-20~+32 mesh， about 0.8gm) evaporate out in 10min. at 
3500C， and 45 min. at 300oC. At lowet・temp邑raturethey redu巴eth巴irweight rapidly 
at first， and then more slowly wi七hlinear velocity. At 100oC， especially their weight 
increases at initial period of test， then d邑巴reasesgradually. 
Above observation indicates that these mineral pieces ar色 chloridizedat first into 
each chloride， and the Sb-巴hlorideevaporat巴svery rapidly， and at next period Bi司
chlorid己 follows，because of difference of these vapor pressures. 
Ac巴ordingly，if we chloridize the Horob巴tsuniteat proper ternp白rature，we can 
日己paratethe constituents from each other in the form of chloride， and und巴roptimurn 
condition probably extract them from pyrite. 
1. 緒
? ?
北海道有珠郡壮ベツ村所在の幌別鉱山は，自然硫黄と硫化鉄鉱の鉱山として，古くから知
らわしているが，この硫化鉄鉱鉱床中に，蒼鉛;アジナモシを合むli;li化鉱物が見出されることは，
昭和11年に三井拡山K.K.の西脇氏が指摘しており，さらに昭和23年に早稲田大学の早瀬氏1)
報 昭和32年 11月日本金属学会北海道支部講演会において発表。
1) 早瀬: 鉱山地質， 日本鉱山地質学会 Vol. 2， No. 6 (1952年).
(7) 
8 百田恵三・田中章彦・及川 弘・川村信一
は， この蒼鉛;アジナモシの硫化物からなる鉱物を特に“ホロベヅナイト"(Horobetsunite)と
命名し，他に類例のない鉱物であることを発表した。同氏の研究によれば，ホロベツナイトは
l~平蒼鉛鉱 (Bi2S3 ) と輝安鉱 (Sb2S3) の単なる混合物ではなく，これら両者の固j容体であることを
検鏡試験およびX線解析によって確認した。すなわち，本鉱物は坪蒼鉛鉱;輝安鉱と同じ結晶
系(斜方晶系)の構造を有し， しかも，その格子常数が両鉱物の中間にある。
ひるがえって， これら蒼鉛;アシデモン金属は，単体鉱物としての産出の少ない我国の現
状刊では， これが生産量の増加は重要な課題であろうと考えられる。従って，岡鉱業所におい
て，これら両種金属が同時に産出することが早くから注目されていた処で、あるが，その産状は，
早瀬氏も発表している通り，特定の硫化鉄鉱床中にかすかに網状に走っているにすぎない。従
って，同鉱業所でも，これが回収は行なっておらず，硫酸製造用売鉱中に混入して，分散する
にすぎない状態である。
著者らは，かかる現況にかんがみ，これら稀少産出の鉱物から貴重な金高を回収する目的
で本研究を行なったのであるが，酸化物;塩化物の生成による蒸発に関する基礎的な研究の中，
ここでは塩化物に関する結果を報告して，参考に供したい。
I. 塩化熔焼
蒼鉛;アンチモン両種の硫化物に閣するこれまでの各種工業的製録法を見るに，その実際
的操作の困難およびその理論の不明確によるものか，いまだに塩化焔焼を行なった例は少ない。
1800年代に Mitcherlich2)が発表している処によると， Sb2S3に C12ガスを遣すことにより ，Sb 
とC12の親和力により三塩化物(SbC13)が出来ることをのべており，又，多量に通じると，さら
に五塩化物 (SbC15)を生成するが，これは次式
SbC15←ー-)SbC13 + C12 
に従って分解して三塩化物になることをも示し，しかもこの反応が 1400Cで始まり， 1800Cで
甚だしくなるとのべている。一方， Bi2S3に関しては，同年代に Muir;Eagles
3
)がのべる処に
よれば，次式
Bi2S3+3C12一一"，2BiC13
に従って三塩化物 (BiC13)が出来ることを示している。
執 工業技術院地質調査所: 日本鉱産資源概観 (1956)によれば， 1953年i乙アンチモンは 321ton (約107
カ所の鉱山での総計)の産出がゐり，若鉛については，同年iこ約 50ton (4カ所の精錬所総計)の産出
を見るにすぎない。
2) E. Mitcherlich: J. prakt. Chem.， [1] 19 (1840)， 455; 内海: “アンチモン"住宅機佑学全書IV-4)
(丸善出版K.K.). 
3) Muir; Eagleョ: J. Chem. 80巴.， 67 (1895)， 90;内海:“蒼鉛"(然、機化学全書IV-5)(丸善出版K.K.).
(8) 
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第1図 (a)各種塩化物の温度一蒸気出曲線
さらにまた，斉鉛;アンチモンの三i担
化物に関しては，文献のによれば，第 1図
に示されるごとく， BiC13では融点 :229
0C; 
沸点:4410Cであり， SbC13については，同
|三nこ示しTこごとく，融点:730C; i弗点:220 
oCである。
国
民 600
E 
E 
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?』 ?
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?????????
?
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?
? ???????
それぞれの機械的混合物ではないが， これ
がlJL化物となった吻合には，明らかに，そ
れぞれの蒸気圧の差から単体分離が可能と
なることは想像山来る。
しかしながら，川述の崖状からも分る
????? ?????? ?
800 
0 
600 
一一_Tem~ (CJ 
第 1図 (b)梅化策ー鉄の温度蒸気圧曲線
通り，非常に侭品佼であって，主体は硫化鉄鉱 (FeS21で応る。しかして，これら鉱物を怖化鉄
拡と共に原料とする 1:業的見地に心;って考会える坊合j:晶化灼1;1;における硫化鉄の卒、動が問題と
なるであろう。 Levy;Gray5)によれば，次式
FeS2十C12→FeC12十九
4) 佐野: 日本金属学会誌， 第3巻，第 12号 (1939).
C. G. Maier: Dep. Inst. Bur-Mines， T巴巴h.Paper 360， Washington (1925). 
内海: “浩鉛"(知機化学全書IV-5);内泌: “アンチモン"(角「機化学全書IV-4)，(丸善出版K.K.).
5) Levy; Gl'ay: れJ.W. MellorぺAComprehensive Treatise on Inorganic and Theol'etical Chem.， 
Vol. XIV.， p.11. 
C 9 ) 
10 同出恵三・出1コ章彦・及川 弘・川村信宇
の反応が 2500Cで始まることを示しているが， ここで生ずる SもスCl2によって次式
S2+C12→S2Cl2 
の反応:を起して ~J品化硫黄 (S2C12) を生成することは明らかで応る。しかして生成した FeCl 2 t， 
さらに多量の C12ガスの流通により ，FeC13を生ずることも与えられる Q 鉄塩化物の蒸気I:は，
li日間に示す通り， FeCl2については，1，023.40Cの沸点をイ「し， BiC1 3 の ì~l点 (4410C) においては
ほとんど無倒的米る蒸気)r~を訂するにすぎないが，一方， FeC13に閣しては，沸点 (3200C)が低
くく， TI見 fdrj1相化物の中間の温度に相当している。従って，主体ば料である硫化鉄鉱との分
離は， もし伯焼が，塩化策企うたのみを生成する様に行なわれるならば，明らかにこれを分離す
ることが山米る。
これら伯焼によって得られる弾発物は非常に純度が向いため，次の段階の屯Jú!1{村主~等をイJ'
手Ijvこ行ない得ると二与えられる。
問題は， これら蒼鉛;アンチモン硫化物の回j容体でまbると言われるホロベツナイトがいか
なる条件において最も有利に塩化物に変えることが出来るかにある。
現在まで，かかる硫化物の塩化伯焼という例が少ないので，著者らは，先ず，肢も千始め
として，一定流量(80cc!min.)のC12ガス気流中で，各地度;各時間におけるホロベツナイトの
みの重量変化を測定し， この結果を解析して，今後の研究の基礎とした。
111. 試料および実験方法
1. 試料について
ホロベヅナイトは'チ真1に示すごとく，その外観は輝安鉱に類似しており，その大いさは
ほ大 2~5mm の長さを有し， IIJ約 1~0.5mm
f仇で， これらは硫化鉄鉱床qJに脈状に弁在し
ているが，こわしを[政砕後摘出することにより，
単体分離を行ない， さらに -20~+32 メッ
νュにRrtl分け， これを二三硫化民主 (CS2) で「
分沈静したものを討キ?とした。この鉱物の分
析結果は，半泌氏によれば，江f}1設のごとく
第 1表 J以鉱の化学分析憤
Bi I Sb I[ S Fe!浅査 i全量
5ふ93I 21.49 1 21.57 trI tr. 1 99.99μ 
Bi2S3 : Sb2S3 = 70.03: 29.97::: 7: 3 (重量比)
Bi2S3 : Sb2S3ニ 60.65:39.35::: 6: 4 (モノレ比) 写真 1 ホロペツブイト牧子 〉く95
( 10) 
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であるが，時にはこれより幾分ずれることもある。
2. 実験方法
実験装置は第2図に示すごとく，直控 23mm仇長さ 560mmの硬質ガラス管を周い， ザぺご
の一端は図のごとく絞り， これを捕集ピシ(常温)に接続し，市販塩素ガスを直接導色余剰Cl2
ガス(その他のガスも含むjをアスピレ{夕{をノ弔いて系外に放出した。
B 
第 2図 (略図)
A:ダンバ-
B:流量計
C:ダンパ-
D:熱電対
E:電気炉
F:反応管
G:試料ボート
H:捕集瓶
1 :洗瓶
反応管中には試料を約0.8g散布した硫黄定量用磁性ボ{トを置き，これに C12jJスを遣し
J.ヲー/'ー。
加熱装置は， 150UC 以上の場合には電気炉を用い， 1000Cの場合には， 特に第3図のどと
きi弗騰水套を用いて行なった。 温度測定は反応管
内で行ない，水銀温度計で 熱電対で高温
を測定した。
反応開始に当つては，低温度になるに従って
適当に試料の予熱を行なった (1000Cの場合)。 反
応時間終了後，試料の入ったボ{トをデVケ{タ
{中で~f: if&に冷却し， その反応前後の重量変化を
第 3図 水套式加熱装置
測定した。
IV. 実験結果
各j毘度における各時間での重量変化 ::~d) を一括してノよせば， 第4図の通りである。 これに
よれば， 2000C以上の場合と， それより低温の場合とでは， 明らかにその傾向が異なっている。
特に， 1000Cの場合には，最初から重量増加が認められる。 また， 3000Cの場合には，僅か 45
分で， 3500Cの時には 10分以内で完全に揮発してしまうことが矢口られる。 1500C， 2000Cおよ
び 2500Cの場合には， 大体 15分位まで， 急激な重量減少が最初に認められ， ついで， それ以
後では， その減少がおそくなる。 1500Cの場合には， 逆に重量増加が生じている。 もちろん，
この喝合にも長時間になれば重量減少が示される。 3000Cでは， 2500Cの時と同様の傾向が示
( 11) 
12 
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5f百 20 30 40 50 60 
ー『司事 Time (min.) 
第4図 各温度における重量の時閣的変化
。Ore existed 。Ore not ex】sted
70 80 
されているが，その時間的変化は一層
急激である。
なお，ボ{ト中の残留物を観察す
るに，低温度;短時間ほど，その中に
鉱物原形が多く， J高温になるに従って，
短時間でも原鉱物が消失して，淡黄色
の物質に変化する。これらの変化を各
温度;各時間について示せば，第5図
のごとくである。
v. 輝安鉱の塩化熔焼について
30 
+ga旬以Z言200
[Ore not existedJ 。 。
て7
ホロベツナイトの樽成物質である
跨安鉱(Sb2S3)について，比較のために
同様の実験を行なったが， これは，大
きな粋;安鉱結品から岐砕によって完全
物質を取出し，これをホロベツナイト
と同様の寸法に節分けしたものを試料
とした。その結果は，わず、かであるが，
第6図に示した。これによれば，単体
輝安拡では 1500Cにおいて 20分以内，
EE 。→ 
[Ore existed] 
9 10 20 30 40 50 60 70 80 
一明..Time (min.) 
第5図 各温度における試料の時間的変化
100 
o -5. 10 20 30 
四戸田.... Time (min.) 
第6図輝安鉱の盗佑
熔焼結果
20QOCでは 15分以内で、完全に揮発してしまう。ここで特に注
討すべまことは， 150oC; 2000Cでの重量変化が非常に接近し
ていることで，前記 C12の流速では，ホロベツナイ rv.こ比較
して，非常に早く揮発することがわかる。
VI. 実験結果に対する考察
揮発物についての分析は，目下続行中で，その結果を得
ないが，今一応，先の重量変化について考察することにする。
先の第4図を見るに，最初の垣H寺聞における曲線と，そ
れ以後の曲線の二蓮の山線が合成されていると見ることは，
先の塩化物の蒸気圧の曲涼より考えられることである。ただ
し， 1000Cの場合には，温皮が1s:いために，最初の曲線が極
(12) 
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端に長時間にのびたものと考えられる。
次に塩化焔焼の機構を考えるとさ，単体としての Sb2S3;Bi2S3 :お機械的に混合している場
合は，お互いに関係なし独立に塩化物の生成および揮発を行なうと考えられる。しかる時は，
Sb， Bi共に簡単に考えて， 三塩化物とし℃生成していると考えると， 次の過程が行なわれる:
2Sb2S3十9C12→4SbC13十3S2C12，
2 Bi2S3十9C12→4BiC13 + 3 S2C12 
そして， これらl晶化物がその時の温度で保持する蒸気圧と関連した大いきで， i1通ずる C12ガ
スによって運び去られることになる。 しかして， 上式のごとく生成した塩化物の中， SbC13は;
BiC13にくらべて，はるかに蒸気圧が大であるため，SbC13の沸点 (220
0C)附近ではもちろん，
それi与、下のitrl度でも， はるかに早く蒸発すると考えられる。
ただいまの場合， ホロベツナイトは可硫化物の間溶体で1ちるため，単純なr平安鉱にくらべ
て， その中の Sb2S3分の塩化物の生成がおくれ，その蒸発もおくれることは，先の実験結果(第
6悶)と比較すれば明らかでらる。 もちろん，その問に生成した BiCl3もその温度における蒸気
圧に関連した重呈変化を示すことは当然である。従って，比較的高温で長時間反応後は， 残留
物はほとんど BiC13と考えてよいc
今両者の中， 1種類の硫化物のみを考える場合，先にのべたごとく，硫化物(回)→塩化物
(固又は液)→塩化物 l気)の二段階の反応
過程において，第 1段階終了のみでは，
その分子量からゴ与えて， 当然重量増加が
生ずる。 ただいまの場合， 一塩化硫黄
(S2C12)はそのj弗点が 137.60Cであるので，
この系から除外して考えてよい。 とれら
の関係を一括計算図示したもの 7図
である (原鉱は平瀬氏の結果を使用し，
70% Bi2S3， 30% Sb，S3としたlo これによ
れば， Sb2S3のみが堤化物となれば 10.32
%の重量増加， Bi2S，も共に塩化物になれ
ば， 26.21%重量増加， また同塩化物の
中， SbC13のみが揮発すれば，14.11%の
重量減少となるととがわかる。
従って，塩化焔焼過程において， も
し生成した塩化物の量が揮発塩化物の量
民
~ 60 
J 
~ 40 
" 
(13) 
(-100%1 
(-30J~1 
(-14.11%1 I 
J for total evaporηted 
chlorides 
.4111 for (2SbCh] only evapo 
& fBi"S:d as before 
JIV for (2SbCl.] only evapo 
from total cblorides 。一 9 Initial State 一戸・-恒一-
(10.32%1 I ， JI for[Sb~Sj] only chloridlZed 
& rBhS~J as before 
.:Ir for al1 chlorides 
Total Sulfides 
[Bi，S;l↑[zSbChl 
Total Chlorldεs 
第7図 各種反応段階における重量変化
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よりも大であれば，その重量変化は，最初より増加となり，その逆の場合には，最初Jより減少
を示すことになる。
これらの考察にもとずし、て，先の測定結果を見るに， 2000Cの反応では，先の第 5閃から，
20分ですでに全部塩化物に変化しており， またそれ以後の経過が直線的減少を示すことから，
20分以後の残留物中には SbC13 の残留ぷ徴量であると考えられる。 この関係はさらに高温で
は一層明らかになり， ある時聞が経過すれば，BiCl3のみの蒸発[出様を示しているものと考え
ることが出来る。
一方，Sb2S3 Vこ関しては，原鉱物の原形が残留している以上，ボート内に残存していること
は明らかであり， また先の1平安認;の熔焼出様とも類似すべまであるが，ただいまの場合には固
溶体のー構成物質であるため，その経過はさらに遅緩された様相を示すでるろう。
かかる推定のもとに，第4図について，原鉱物の 70%Bi2S3から出発して(図では30%減
1.()O 
(i) 
主4
o 80 
包ふイ。
第8図 誠料中の Bi2S3分C:;j:重量変化推定itlJ線
? ? 一-<>-Time (min.) 
1500C 
(b) for Bi，S3 
20 30 40 50 60 
一ー--Time (min.) 
第9図 誌料中の Bi2S3;Sb2S3分の重量変化推定曲線
(14) 
。? ?
? ? ?
?? ? ? ? ? 。 ? ? ?
??????? 量を基点として)， Bi2S3→2BiC13の変
化(揮発をも含めて)を子坦した曲線
が第8図の実線のごとくなる。また，
この曲線を用いて，Sb2S3分の変化を
推定した曲線をも併記すると，第9
図 (a)，(b)のごとくになる 8
また先の結果から BiCl3の揮
1S 
吉1.0
5三
官民 ???
?
、
~ 0.5 
0 
、-'
6 -d h 。??? ?
? 」 ?
?
。?
? ? ?~ 0 
A司-吋
旬。
" 吋〆
日
--:1.D ~ 。
?。?
??
???? ?
??
??
1ー.5ト 3WC 300'C 250'C 2WC 
第四図BiCl3の蒸発速度
と温度との関係
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発速度は各温度で大体一定と考えられるので，各温度での BiC13の蒸気速度恒数 (%/min.)を求
め， これを絶対温度の逆数に対して， 対数値でプロットすると，第 10図の実線のごとくであ
る。これによれば，大体3000C附近でクニックが認められる。しかして BiC13の蒸気圧曲線(第
1図)から，これの対数値を同図に併記すれば， 同図の破線のごとく示され， この場合にも，
同じ温度で同検のクニックが示されている。本研究においては C12 ガスの流速が一定であるの
で，当然その温度における蒸発速度はその蒸気圧と直接関係を有する筈であり，ただいまの結
果にもその事実が示されている。ただし，3000C附近でこの[出涼にクニックを生じていること
に閲しては明らかでない。
もちろんこの場合，再建の塩化物が前述のごとく単純な三塩化物とは限らず，他の化合物
の生成も考えられる。これは残留物あるいは蒸発物の化学分析によって確定されることである
が，その場合でも， この傾向には変化を生じないであろう。
VII. 結百
以上の重量変化の測定結果から考えるに，塩化防焼によれば，比較的低温で笥常に，ホロ
ベツナイトを塩化物として拝発させることが出来る。しかもごく低温度，例えば， 150~200oC 
の範囲ではホロベツナイト中の蒼鉛;アシデモシの塩化物を生成させながら両者を分離するこ
とが出来る ω また， li;化鉄鉱中に含まれるホロベツナイトについても選鉱によってある程度の
濃縮を行なえば，第1段階の温度，すなわち， 250<:lOOoCで，先ず，ホロベツナイト全部を蒸
発し， さらに低温でこれから蒼鉛;アジチモシを分離するととも可能となるであろう。
もちろん，本研究においては，試料の不足のため，特定の粒度，特定の C12ガス流速のみ
で行なった結果であるので， さらにこれま実際的に有利に行なうためには，なお今後の研究に
よらねばならないd
終りに当り，本研究のために，試料提供ーその他種々の便宜主f与えて下さった幌別鉱業所長
山口清治氏をはじめ，工務部長増子良男氏，辻山明宏氏の諸氏に，また塩素ガスを提供された
幌別ソ{ダ工場長国分恒次氏に対して厚く感謝する次第で;bる。また，本研究の実際的J栄作を
受持った工学士片山博君，ならびに金属工学研究室松尾正孝氏に感謝する。
なお，本研究は，文部省科学研究費によるものであることを附記して感謝の意を表する次
第である。
(昭和33年4月28日受理)
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Investigations of Pots Corroded on Sulfur Smelting (Part I) 
On the Cast Iron Pot 
Keizo Nishida and Hiroshi Oikawa 
Abstract 
Examining some test pieces out of cast iron pots used for sul:Eur smelting， we 
investigated the proc巴ss0:E corrosion and the change of me巴hani巴alproperity目
The results found are as follows: 
(1) The inner・wallof the pot seems to harden a little， but in the course 0:E 
corrosion the decomposition of cementite occurs. The outer wall， on the other hand， 
i日decarburized.
(2) Even th宮mottledcast iron changes into grey structure， and the graphite in 
it becomes coarS3 in the long use. Incidentally it so much acceleratωthe sulfur 
attack and the de巴reaseof mechanical strength as well， that results the failure in 
a short time. 
Cons日quentlyit is much desired that the effective alloying elements are added 
to protect the cast iron from the graphitsization at th巴sametim巴 sulfurattack. 
1.緒言
北海近幌別鉱業所において， lilrWU!it取りJfn長として最も fi匝に使JHされている銘鉄釜の伏
JI1Wl聞は，最小 6.5))~最大 12.5 )Jと初得されているーーが，その{波損状況を見ると，ある特定
の位置，すなわち，焔の|次上げ部(議の底部より約 30cm 上ンゲの~:山部)が，りにその|相手を減
少すると同時にむ裂を発生し破損にj;r]っている(写真 1参muo-~方，不説銅製の祭につし、ての
i制育研究の結果日では， 主判のj手さが相当に減少した後にはじめて破損に予1円ている。すなわ
ち， これはその操業条flーからよIて， jJjj失寺えでは，かかる|勾J単に刈れば，その機械的強度が使用
1I本金属学会第421日!春季講がi会tこむいて光ぷ!ノ7こ内容の・部でらる。 (19581ド)
悦別鉱業所; 不鋳鏑精鋭釜の誠験結果阪包. (町i和27i.J二).
1) 丙1: 主謀jて業大学研究報?lJ. 情2巻， f右2号 (1955).
(17) 
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条件に耐え得なくなる結果によるものであろう
と判断されるつしたがって，その材料の経済的
{史用という円的からすれば， I(û{l流イじ'Iv~:はもちろ
ん，その機械的強度(特に耐熱性)の改善が強く
要望されるところである。
現ぶまでの封鉄に関するIflj硫化性を口的と
する腐蝕研究としては，まず，村上氏等2)によ
る鼠鈴鉄についての研究があり，これによれば，
その硫化物生成速度は共析炭素釧にくらべて約
写真 1 破損釜の状態
1/5となっている(硫黄の沸点温度での研究)。ま
た，スケーノレは二帽に分かれ，内出には黒鉛が見られる。次に川端氏等による鼠鋳鉄，ょl道釣鉄
および白鈴鉄中に Crを約3%まで添加した材料について， 850oC; 6時間での硫黄蒸気雰囲気
で行なった研究めがあり，これによれば， Crの効果はこの範囲では大したことはないが，特に
問題は， I'J銑鉄の場合がはるかにl併硫化性を示し，鼠鋳鉄の約 1/20にも重量変化が減少したこ
とを報告している(約 1%Cr合有の場合)。一方，塩沢氏等がさらに 40%Crまで誌がlした場合
について，硫化水素気流中 (900UC;10 時間まで)で研究した結果的によると，やはり， 3%Crま
で・は急激にl肘硫化怜を示すが，それ以上の添加量になると，明らかにl耐硫化性が緩慢となり，
40%まで組成と共に直線的に重量増加が低下して来ている。また泡沢・中)1:両氏5)は， さらに
Al-添加 (10%まで)， Si-添加(約 10%まで)の鋳鉄について，同様に H2S気流中での試験 (900
OC， 10 時間)を行ない，特に Al一持鉄では， 10%添加で非常に良好な耐硫化性を示すことを報告・
している。その他， v-添加， W添加Iの鋳鉄についても同様の試験を行ないべ二層に分れたス
ケーノレが生成し，その外)併には合余元素がほとんど見られないことを示している。しかしなが
ら，その腐蝕進行中に生ずる材料の各位の変化については，あまり明らかにされていない状態
である。さらに~訟が実際現喝におし、て他府される場合，その使用期間が研究主内での測定時
間に較べてはるかに長いため， 1常な変化も生じることは，先の著者の不鏡銅設についての研
究結巣りからも二与えられることであって， これらの変化が知られることによって，今後の|耐硫
化住村料がより良く発反するものと考えられる。かかる見地から，現場で使用破損した受付に
ついて二~三の研究を行なワて得た結果を報告する。
2) 村上・長崎: 日本金属学会誌. 第3巻，第4号 (1939).
3) 川端・!二村・本II・米田: 鉄と鋼. 第39iro， 1活3号 (1953)，日本鉄鋼協会第 45sl講演大会大要.
41 J盆沢・ 1サ1: Report of the Castings Research Laboratory No. 4 (1953)，早稲川大学鋳物研究所.
5) 恥沢・ l何十: 鉄と鋼. 第40年，第3号 (1954)，日本鉄鋼協会第47凶講演会大要.
6) 恥沢・ 1'ljl:: 欽と鋼. 第42，ド j溶9}c}-(1956)，日本鉄鋼協会第 52問講演会大要.
( 18) 
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II. 研究方法ならびに研究結果
A. 普通鋳鉄釜について
この椋のjばJ鉄奈は大体内外)惇1Jに斑;f，;iJ鉄で，写真 2Vこ児られるキ1間を在しており，これの
成分分析値を示せば第1去の通りである。
第 1表 普通鋳鉄釜材の成分値
C % (Total) I C % (G.C.) 1
1 
Si % Mn '}; I pμi SμAlμ 
3ω|1叩 0.96 0.25 0.417 0.272 
31ミの形状は不蹄銅と大差はないが， この場
合は，特に一枚主主と弄って， ミ去の本体が一体と
なったものが使用されている。試料としては，
最初の肉厚が約 25mmでゐったものが，使用
損耗により，約 14~15 mmまでに減少した部
分を用いた。これについて，その内外表面にお
ける組織変化の観祭，硬度変化の測定，サノレプ
ァープリント試験および弁種腐蝕液による組織
の検:f¥を行なった。
1) 顕微鏡組織について
写真 2 普通鋳鉄釜の組織 X93 
I'j色部分:土セメンタイト
この試片について第1阿に示した場所で A
述の組織を示せば，写真 3~写真 9 のごとくである。これからわかる通り，大体内側より 8~9
灰色部分:土ノtーライト
mmまでは遊離黒鉛が見られるが， これより外側ではほとんど存干[:しない。同時に内側附近で
はセメシタイトネlf!日が非?ifに少ないが，外衣1M附近では非常に多い。したがって内側より 8~9
??
? ? 」
???「
? ?
第1図写点撮影
場所1院閃
写真 3 内側I表而i x300 
( 19) 
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写真 4 円側より1.7mm ;( 300 写真 5 内側より 2.3mm 〉く 300
写真 6 内側より 6.3mm 〉く 30:) 写真 7 内側より 7.7mm 〉く 300
写真 8 内側より 14mm 写真 9 外側表商附辺 〉く 300
(20) 
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mmをほとして次のように分類される:
セメンタイトの註 | 黒鉛の長
釜の内側| 少い | 多い
?ま の外 nm 非常に多い | ほとんど沿い
最初は明らかにパーライト十セメンタイ|のみしかして，先の fケ'_!'l;2から見られる通り，
かかるむ織が実際使用中に上記組純の内側のごとく変化したがって，で，黒iCはよlられないっ
釜のi勾側より外側において肖置である事実からすj毘w分ギIJから考えて，を生ずるのであるが，
硫黄腐蝕によって，持鉄内部にセメシタイ!の分菜材の内側部分に;l)J鉛が多いことは，オcif，
JrJI~ (すなわち黒鉛の発生)が促進されることが推定される。
硬度測定2) 
と記のl武片とは見なるものについて，内側から外側にわたってロ yククエノレ“Bスケーノレ"
これによれif，中日当のパラツキ
??
?
?
??
でiWJ定した制度分布を開示すれば第 21:;<1および第3阿で1ちる。
?
??? ?
? ?
??
4 6，・
• A 
ロ企図
。z 企 IA ¥. 
宗1.6ム..."言
~'. 1... IA I'~ 
記』口 A AI;'o 
.51ム A 1; 
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ム A
aムム
ムム
110 
???
????????
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第2図普通鋳鉄
援対院r両の硬
度分布 (RII)
外(!Iにくらべて内似1が幾分侭1'(を'tr央部分がi長も秋かく，その、lぺilJ仙からLよれば，カ1主〉るヵ"
その仙の試料均)Yrゼも，日J-~)字さ減少Tiよ同様に τfr 央部分が欣化している。えミしている G
サルフアープリント試験3) 
l試料の内外ともに同ーの浪度が示
硫化物の生成ば試J1'内部では全然見られなL、。
(21) 
日通の方法でサjレプア{プリント試験を行なった結果，
1，主ltの進入，こ;jciこよれば，され，
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4) 各種腐蝕;夜による組織について
1)において 5%HN03アノレゴ{ノレ液によるエッチ私l械を示したが， さらに次にのべる各祁
の腐食[~液によってエッチを行ない，その組織を検出した。検問L2所を大休日料の内1WJ，中火部
および外側に大別し，その主なる和尚を示せば，写真 10~写真 24 のごとくである。
a) 5% HN03 アノレゴー ノレj佼によるエ、ソナ
制I織
これは先にも他の試片について示したが，
写真 10，'!C}真 llt工外表I白i附;/i:で，セメシタイ
トが多量に見られ，黒鉛はない。写真 12，写頁
13は中央部で，少量のセメシタイトが為る外，
大部分がパーライトで，そのr[に細長い烈ぷ1が
走っているのが児られる 0 2/貞 14は黒鉛がさら
に太く大きくなっているのがわかる。
写真 1;;写真 10拡大 メ 300
写真 13 写真 12拡大 >< 300 
(22) 
写真 10 外側表而附jf[ 〉く 93
写真 12 中央附近 x 93 
写真 14 中央別の所 x 300 
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b) ピクリン両院ソーダ液によるエッチ
この府知u伎はセメンタイトとブエライトの
区別に用いられるものであるが，ただいまの以
合，び冥 15-写真 19に到しられるごとく，初析
セメンタイトは淡青色，パーライト l土山尚色，
ブヱライト I:J:)許色せずに現われており，特にパ
ーライトの縞状セメンタイトが明瞭につミさわして
いる。 これによれば，外{刈衣[併に存イ1:している
セメシタイトが中少と附i止では消尖し， .\~~Cìが什!
て来ているが，写真 19(引に l吋似1表而附jLe) で
写真 16 写真 15拡大 〉く 300
写真 18 写真 17拡大 >< 300 
(23) 
写真 15 外側表面附近
写真 17 中央附近
写真 19 内側附近
23 
〉く 93
〉く 93
〉く 300
24 
写真 20 外債1)表面附近
写真 21 上拡大
写真 23 写真 22拡大
丙旧恵三・及川 弘
は干fI大な形状が示されている。
c) ノJkrilJ包アノレカリ液によるエッチ事1織
(760C， 5.5 min) 
本試薬はCr鋼中のクロム炭化物輸出液(村
上氏試薬Jであるが， これの高jRエッチによれ
ば，方'真 20-'/;:点 24に見られる通り，さらに
セメシタイト牧子内部の細部まで示されること
がわかる。これによると，セメンタイト牧子(パ
{ライト中の縞状セメシタイトをも含めて)は
〉く 93 濃茶色となり，ブエライト牧子は淡青色となる。
〉く 300 写真 22 II~ 央附近 〉く 93
¥く 300 写真 24 rl央内側附近 〉く 300
く24)
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以 l:より九閥的検:1液を比較すると，亦fIltj;(.アノレカリ試薬が最も市川部までキ1織を現わすこと
が明らかであぶ。また，ただいまの和織においても，先に 1)でのべた通りの現象が示されてい
る
B. いわゆる特殊鋳鉄釜について
これは某裂作所において作られた試験用特冴詩鉄奈であるが，分析結果は第2去の;jJiり，
第 2表 特殊鋳鉄釜村の成分配l
C ;:.S (Total) I Siタぷ pμ 
3.ロ|1.ωo・360.600
SO/ 
/。 Mo '3~ 
0.ヨ43 0.03 
Alμ 
0.065 
Mo， Alについては不純物の限度でしかないが， 一応現上場使用の状態を列記すれば下記の通り
である九 これは針通河鉄奈と左右別対称に 7ケあて，W列におき， 1司 A状態のもとで仙)IJした
が，その材果によれば
a) 使用1(1月久間聞はIr1J符とも全く l司・であり， 、|ζ均命数は 10カ)Jである。
b) 処H:l従軍ーは?十通訳f鉄系にくらべて，約1O~15% 増加した。これらの主主4は使用後 4 カ
} J {¥[からよ見われ， したが、勺て，硫lな!主什i量も '1三j勾11当 1) 6J~120 kg.t曽力1した。 これは ~11若生
成スケーノレの多少によるものと与えられる Q
c) スケーノレの生成状況)土肖通持鉄筆にくらべて綬悦であお (20~30 mm)。 したがって??
通鋳鉄312の 1 /2 の生成速度である。破損;奈の形状は， i}Tj画祭と ~lt. な 1) ，全体の形がMil、1'"状にな
っているふ
以 1:の結果から見れば， 13・通ぶj鉄奈よりはスケーノレの生成が遅いこと， したがって熱伝導
もよく，その処Fl量も幾分用力1しているものと，思われる。 しかしながら，その命数がほとんど
同一である点から以て，少量の原主人憎力1U1:通読の 1~iilJ強増加)が，最終II~'の奈材の強度=にかえ
って影ヂ;5しているものと忠、われ6u
木村j 主~U訟の (~JdHr}!j ()手さがJ10 mmiではタト矧が半臼1!状を-rI している。 あまり組織の~~~.常変
化が多いと，主材の腐M!の進行状態が不明になる~~.生れがあるので， この'[1， 比較的厚い部分
(約 17mm1手vぐ試片 A と名付ける)と，政相古田との r[1間jの!手さの部分(約 12mm厚で試片 Bと
名トjけ芯)をJtJいた。 これらにつL、-C，先のf通持鉄奈の場合と同様に，サノレブァープリント
試験， li;更改および抗ii'敬鎖 ~di純の観察(件訴試薬による)を行なった。以ドこれらについての
べる。
持 ~IGì伝道!尚iiI株式会社似別鉱業19r ， WI子総務部長の御好意による。
(25) 
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(a) Sample (A) (b) Sample (B) 
写真 25 サ μ フアープリント
1) ザ)L.フアー プリント試験
A， Bitfrj試片についてナノレプアープリシトを示すと写真 25a， bのごとくである".ん片 A
では，相当硫黄の濃度差が各所で見られるが，内外の差はないように思われる。また試片Bに
ついては， Aよりはるかにその濃度がうすい。しかしこれは同一プリント条件ではないので，
実際はこれほど差異がないことが明ら
かであるロ fこだ， ~Ju-t. Aでの浪が
特におとしいことが1i:円される。
2) 硬度測定
日記両Ii点片のji足度(ロックウエノレ
“B" スケーノレ)を ìf1lJ定した結果を1.:f~4 
|河および第5]5:<'1に示す。この阿におい
SampJe lA) Sample (H) 
.. 100-104.9 
ム 95-99.9
ム 90-94.9
o 77.3-89.9 
ム 90--100.2
o gO-S9.9 
(j) 70-79.9 
X 49.2--G95 
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(26) 
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ては，外側表面の位百を一致させ(外部よりの腐蝕減少を同ーとみなす)て画いたものでらるが，
rifjらかに釜材の厚さが減少するにつれて，内1ilJ表同附j[の硬度が変化しないのに，外側部分で
は急激な軟化を生じている。さらに腐蝕の大きい熔開!端間近(約10mm)字)では，山外ともに
RB=40~50 に降下しているのが見られた0
3) 顕微鏡観察
1:記試片について，各桓エッチ試薬を用いた吻合の籾織を示せば'IJ 点 26~半点 29 W\)~~ A)， 
写真 30~写真 36 (試片.B)のごとくである。
a) 試片Aについて
先の??通対鉄ほど明らかではないが I勾側 qr欠，外側の千全部にわけてその特色をあげれ
ば次の通りである。
i) I付1[lJ附近一子真26，27， 28から明らかなように，黒鉛が相当ぷく散{I:しており，セメ
写真 26 内側附近 〉く 90 写真 27 左拡大 〉く 300
(5;6HN03アJレコ .-)V'波)
写真 28 内側附近 〉く 90 写真 29 中央附近 〉く 300
(ピ}クリン酸、ノー ゲ煮沸) (赤l征服アルカリ液)
(27) 
28 IJ甘回忌.(.~_:_.及川 TJ1¥ 
写真 30 内側表面 〉く 90
(5%HN03アノ〆コー ノレUi()
写真 32 写真31と|叶占場所r ;c 308 
(ピケり‘ノ再妻、/ー 夕、、煮沸)
写真 34 内似Us倍近(中央寄り) )( 9) 
(赤I位取アノレカリ被)
(28) 
写真 31 ぷ拡大 〉く 300
写真 33 写点32と[i1]・1易J升 ;く 303
(赤血布アル〉リ液)
写真 35 方拡大 〉く 300
写真 36 中央附近
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〉く 300
ンタイトと硫化物が混在している。主体はパー
ライトである。
i) 中央附Jli:一写真29に見られるように，
組長い黒鉛と太い黒鉛が混イEしており，さらに
ブエライト粒子も見えている。
ii) 外側附近 写真には示していないが，
大分セメンタイトが減少している。
b) 試片 Bについて
全般的に云い得ることは，相当に)傷蝕が逃
(赤血指アルカリ波) 行しているとともに，力LI熱の強いためもあっ
て，相当に組織が変化して米ている(写真 30~写真 36 を参!問。
i) 1勾側附 JiÎー写真 30~ チ貞 33 に見られる通り，パーライトが少なくなり，黒鉛の微市111
粒子が存在すると同時に，大きい具合:i片に細かいひげ、状の黒鉛が辿続的にりいているのが目以
っている。 特に太い黒鉛のf，'d固にに 5%HN03 アノレコーノレ液でも腐蝕されない部分が見られ
(写真31参!1(iJ， これはピクリン酸ソーダによる腐蝕では他の部分よりも若色しているが， /fJ; [(1 1.
塩アノレカリ溶液では現われていない。 これは多分硫化物で為って主主iと鉄の間隙を通って村
料l付に{法人した硫:~-4~により生じた硫化鉄であろうとニ与えられる。
i) 中央附近一写真34，デ真35からわかるように，比較的大きな Steaditeらしい牧子が
散在すると同時に， またラ:点 36のように旦の周囲に各極のエッチによっても色の変化しな
い部分(常に灰色を示す)があり，これは酸化物と思われる。
ii) 外{tlIJ附近一-'7:点には示していないが， ここではすそく，r，1、山iとプエライトのみである。 も
ちろん i)でのべた酸化物もiM1'Eする ο
III. 総合考察
これまで， fj通約鉄およびね妹持鉄に|見lして，その佼度分布と顕微鏡的樹祭をわえなったが，
これらの結果を総合するに， 1ML日によお腐創!の進行とともに)うこのて絹の変化がiliると/与えら
れる。
a) 域初当ミホイの!勾外ともにセメ〉タイト十パ{ライトの組織であったものが，内側では地
鉄の腐蝕され Z3 にしたがって，初 Hí セメタイトが分}鮮され誌~{ìを生成するため，パーライト
も中li粒となり， これによりてl今側の炭素濃度コが黒鉛をも含めてl向くなり，一方，硬度は黒鉛量
憎力1のため幾分減少するじ
b) 外側部分では，最初は判こ生成した原組織のままで当分杭く。
(29) 
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c) 腐蝕(および力1熱)が相当進行すると，外側でもセメンタイトの分解により黒鉛の形成
が行なわれ，これと同時に脱jえも起り，結ほ，ブエライト十黒鉛の紺1禍となって軟かくなる。
以上の組織変化から，最初Jある程度の腐蝕によって県鉛を生成するため，全般的に硬度が
降ドするが，内似1]においては炭素の濃化(および硫化物の混入をも含む)により硬度保持(ある
いは硬度増加)が見られるため， 外側での組織維持から中央部のみの軟化が見られ，さらに腐
蝕が進行すれば，外側でのセメンタイトの分解(黒鉛生成)が著しくなり，さらに脱炭をも生じ
て先の第5図Bの曲線のごとくなるものと考えられる。
したがって，かかる最終状態から見れば，大ぎなj黒船片のあるブエライト紛織となり，謀
長1Ciの大小，形状により機械的強度がなくなり，一方さらによ言、鉛の間隙を通って，内iHI]より硫化
物，外側より酸化物が生成して行乱さらに亀裂の拡大，ひいては政担の恐れが急激に増大す
ることになる。
先の現場調査の結果にもある通り，特殊持鉄設では破損までに吊平に変形するのであるが，
これは材料の軟化が粘二に大で・あるためと思われるが，一方if通鈷鉄まーではかかる状態にならな
い[Wに機械的強度の劣化により屯裂倣担に到るものと考えられる。
以上の考察から判断すると，たとえ最初はi主鋳鉄製であっても，長期使用により鼠鈎鉄に
変化し， さらにこれが黒鉛のすIl大化によって，かえって黒鉛が悪影響を与えることが考えられ
るが，どちらかと言えば，内針鉄の方がその分解，変化までに時間を裂するであろう。そのた
め，短時間での腐蝕試験結果では， Eパ持鉄にくらべて良好な結果を与えるものと考えられる。
したがって鈴鉄のセメンタイト分解を阻止するために，他の合金元京を涼加することは，よ
り効栄的であると考えられるが，かかる作用を布する元素は Crを始めとして3)他に多くあり，
これはl(uJ熱特殊鋼の見地からも相当研究さわしているが，熔]0/(封造の隙に鋳鉄の黒鉛化を妨げる
わ1向のあるものが一応良好とも忠われる 7)。特に，硫黄が存在する場合には有効で忘ることは現
場的にも知られており町(もちろんこれは Si%にも左心されるんアルミニヲムも約0.2%以上
ではその効果が大である九しかして，この冗京はまたI(IH硫化刊においてもすぐれていることか
ら， さらに材質改善の見地からも特に注目すべをことであろうと忠われる。しかしまた['[銑の
黒鉛化については， AlがSiと同担度の作用をすることも報告されておりり，この点では鋳鉄の
J~/~，Jí 使用においては，出影響を与える結巣ともなる。さらに，材料の強化および炭化物安定化
のための添加元京が硫化物生成の際に，かえってスケーノレの厚さを増大する結果になることも
7) 三島・三島: “合金学"(上). 共立出版社(昭和29年)p. 131. 
8) 北海道硫黄株式会社幌l:iIJ鉱業所において釜材スクラップの再成品使J1jの場合-//.比較的命数が良いこと
を報告している。
9) 菊出: “鋳物本質論" 工業医iA株式会社(昭和 171，1:)p.136によれば 0.25}';Al含有鋳鉄まYの研究
結果でふる。
(30) 
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あり得るため， これらについては今後さらに研究を要する重要な問題であると考えられる。
IV.要約
現場使用の二，三の鋳鉄釜について，その腐蝕の進行状況および材質の変化を調査;研究
した結果，次の事実が判明した。すなわち
1) 最初白鋳鉄の釜材であっても，長期の使用中に鼠鋳鉄に変化し，さらに黒鉛を粗大に
し， これが腐蝕雰囲気の侵入を助け，機械的強度の劣化とともに早期破損の原因となる。
2) 釜材内側附1tは，腐蝕の進行とともに一時硬度が上昇するが，さらに長期間の使用で
は，内側でも黒鉛化を生ずる。
3) したがって，鋳鉄の黒鉛化を妨ぐ合金元素の添加が望ましいが，さらに合金元素が耐
硫化性を具備したものてあることが望ましい。
本研究を行なうにあたり，試料および現場の諸条件調査をこころよく御康助下さった北海
道硫黄株式会社幌別鉱業所に対し厚く感謝の意を表するとともに，本研究費の一部を北海道科
学研究助成金によったことを附記して謝意を表する次第で忘る。
(昭和 33年 4月30日受理)
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二浦五郎
An Analysis of Over-Compensated 
Series Capacitor Systems 
Goro Miura 
Abstract 
Analyses for under compe'lsation have b巴enr日achεdby the present writer on 
several kinds of transi日nts.
This paper makes the eomplexity of over田巴ompensatedproblems remarkably 
simple by applying Van der Pol'日 solutions. The writer obtains general expressions 
of rush curren ts and 巴hargesin th日 system，frequencies of higher harmonics， 
quantitative eharacteristics of pole-saliency， and su伍eientconditions of stable and 
unstab!日 regions.
1.緒言
単一送電線路に直列ゴシデシナを附して，凸極同期発電機と他の同期機または母線聞を連
系するときの，いろいろな故障における突流解析，兵常電圧の求出はいままで多く行なわれて
きている。 すでに筆者によっても 3相同時故障1)と，不足補償における縄問故障2)0こついて最
近公表したところでらる。しかるに，いわゆる過補償における不平衡短絡となると，解析はい
ちちるしく複雑となり，定性的にはもとより簡明な凸極効果の把握が行ない難い。本論文はこ
の場合の一試案として，周波数変調に対する Vander Polの解3)を応用すれば，故障電流(ま
たは電荷)の解をベッセノレ級数で表示できることを示し， あわせて系統の不安領域境界を知る
ことを明らかにしたものである。
II. 基本式の変換
同期機の回転子回路と電機子回路につき，下に示す基本式が成立する。便宜上，ここでは
制動捲線を有しない機械の場合を示すが，以下の算法は制勤治奈良を有する場合に進展させるこ
1) 三浦:電学誌， 73， 1345 (1953) ; 三浦:霞学誌， 74， 930 (1954) ; 三浦:送電線直蓄委， 219 (1955)等.
2) 三浦:室工大研報， 2， 173 (1956); 三浦:連大， 357 (1956) ; 三浦:電学誌， 77， 404 (1957)等.
3) B. Van der Pol: P. r.E. E勺 18，1194 (1930). 
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おげ 1TJi十1Ifd =よむ (z-Z11isinu L .LrlQ JTT.LJL - 13 .LdO¥.Ld .Ld) dt 
13-e cos 0ニ -/3♂αMfLIdsinu dt AJ 
ととする。
( 1 ) 
十2[r+長(k-B'叫
i，こTξし
A〆=}Hrt十広川I+Xt
B'ニ4同町)
θ=θ。十t
説明は省略する。時間に関しては単位法を採上式に用いた記号はすべて慣用記号で立ちるので，
用した。
同抵抗を
無限大とおく(時定数は零)方法の両極端の解析から， この過渡現象を知ることとする。 筆者
が前に行なった不平衡故障j野市ITのように，この両者をあわせ考察することは，本問題のごとき
きて制動捲線を含めて回転子回路の抵抗を零とおく(時定数は無限大)方法と，
かかる観点、より全回転子回路を過柿償 (XC>Xd十Xl)に勺いては到底不可能で-あるからで為る。
(2 ) 
消去するとをは，結局次式のごとぎ方程式に帰一する。
r: '" IT 7瓦 i十 dt(1十acos 20)叶 a~ idt = '2A e sin 1 
fこだし
A=÷仙X~'J+ XI十X，
GLErlXd 一一一-4F十品'十2約十2Xt
-jf 系統全体の補償度(過)
上式は直列ゴンデシナ補償送白線路と凸極同期発電機の直列回路が，線間短絡故障を起すとさ
その結果の近似方程式となる。初Jめ， j司辺を一度微分して iのかわりに電荷 q=，¥idtを用い，
Uに関しその一次導関数を欠く 2階常微分に定数変化法によって q=u(t)y(t)とおくときは，
〆3e cos t) 
2A(1十acos 2(1) u(t) 
方程式が得られる。
d2y ， I a dP D2l. _ 
I:it" T 11干五cos2d---crt-L IY- (3 ) 
(34) 
ただし
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p fT2G4-sinm 一一 2A(1十αcos2θ) 
u(t) = /， .1-E J -r -un 1「JE三五.tan e l 。cos'2，IJ J:'.，Xpβ亙EELY1十~ . tan a Jj
u (t) は電線路抵抗 r にもとづく電荷減哀E容を示す。そしてかりに α~O とみなぜば
-w一回
u(t)ニ Expl而汗日正古言FJj
であって， ー相あたりの逆相リアクタンスはゴンデンナに無関係となる。 一方(3)式は， Hill 
の方程式の一般形に巾着する。 いま近似解を求めるため， これを Mathieuの方程式に変換す
る。すなわち凸極性を示す αの値は， 一般に大凡0.3附近以下の大きさであるから，a2~1 と
して (3)式の gの係数を簡略化するとをは
[日 dP ~ol 一一一一 _p21~= ρ+16 q cos 2ゲ1十acos 2が dt ~_I (4 ) 
???
ρ=日一(合)'
qニ訂1-~ + (2~ )] 
かくして次式のごとき近似方程式が得られた。なお θ=X。
タ+(針山叫ド羽-(420S20) ぷ計五 (5 ) 
III. 系統の不安定額域
(5)式の斉次方程式をとると
32十(ρ+16qω (6 ) 
この一般解は Mathieu関数であって
yニ C，e)1x rþ(x)十C2ε .~X rt( ぉ)
1 1. a 1 仰)，ゅ(-x)はπ又は2π を周期とする偶関数であるが，いまの場合qの値はJqぜ主昂
1
1-2 
で，全系統に対する補償度 αが100-300%の過補償範囲においては l刻字0.02が成立するご
とき小値である。故に q2~1 によって特性数 1うを展開するときは的
4) C. Hayashi: Forced Oscillations in Non-Linear Systems. 
(35) 
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P， =1-8q-8q2+ ・
丸二 1十8q-8q2-. 
80 九=4+τ子q2ー
16 九二 4-'3~ q2十
ー浦五郎
p---事，
Mathieu方程式の不安定領域
これから周知の図に示すごとき，領域曲線が画かれる。図で斜線を施こした部分は不安定であ
る。現在の場合はρ2とP3との中聞に存在する解を求めているわけで， これ以外は不安定領域
であり
Jう三 ρ2'ρ2三P3
;lbるいは，安定のための十分条件ぬは九くPくρ3で与えられ， これより上記補償範囲ではほ
('f 
両 [1ト(去)いく4+(2~ r (7 ) 
において安定である。
IV. Van der Pol解の応用
斉次方程式(6)において，16q=iとおけば
d2y 
dx2 十(ρ+rcos 2x) y = 0 ( 8 ) 
を得る。上式は Mathieuの方程式であるが，工学的近似解を求めるため， Van der Polの方
法を応用することとする。 前章で述べたように， 過補償域においては大凡ρ>1，JqJく0.02で
ある故
(36) 
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?ー〈
??
?
?
，?
， ， ，
? ? ? ?
、 、 、
いま (8)式の特解の一つを
タ=Exp {.¥r.dt} 
と仮定するとをは
d2y _( dJC ， 2¥ 
万--r.y， 雨量ー=YI五十円
(9 ) 
したがって (8)式は次のように表わされる。
去十κ2十戸cos2x = 0 
本式の近似解は
r. ~Ij/函-7 函己記
である。ただし，そのためには上記したごとさ条件が成立しければならない。
かくして
y = C，SS'" ，dt + C2SS'" ，dt 
= C， cos [¥.尚子7，正面云dxJ+ C2 sin [¥'lf;十五己己正dxJ
を得る ω C
"
C2等は初期条件により定まる積分定数でらる。 Jう2?y72の近似によって展開すれ
ば，上式は
y = C， COS [ρz十msin 2x]+C2 sin [px+m sin 2xJ 
ニ C，COSPX・cos(m sin 2x)-C， sin px.sin (m sin 2x) 
十C2sinjうz・cos(m sin 2x)十C2Cospx.sin (m sin 2x) (10) 
???
m=?ニ 4q
いま
cos (m sin Cf!) = 10 (m)+212(m) cos 2Cf!+ 21. (ml cos 4Cf!十……
sin (m sin '-P) = 21， (m) sin Cf!+ 21，(m) sin 3Cf!十21s(m)sin5ψ+…… 
なるフリ{エ展開を利用して Uを級数展開するとをは，結局次に示すごとき解を得ることがで
きる。
Jj = C， {lo(m) cosβ叩-1， (m) [cos (ρ-2)x-cos (ρ+2)寸
+ 12(m) [cos (ρ-4)x十cos(ρ十4)xJ
-13(m) [cos (ρ-6)x-cos(ρ十6)xJ
十一..・....
(37) 
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+ C2 UO(m) sin β叩十l，(m)[sin (ρ十2)x-sin(ρ-2)吋
+ 12(m) [sin (ρ+4)x寸sin(ρ-4)ω] 
十13(m)[sin(ρ十6)x-sin (ρ-6)吋
十・.a... (11) 
前言したとおり 7は小値であり，大約 m十:0.08である。近似的に m2<{ 1とおけるとさは
作t
lo(m) = 1， l，(m) =ョ"-， 12(m) = 13(m) =…… =0 
が成立し， ρなる周波数のほかにρ土2の2謹の高調波出現をみるに止まる。 基本周波数ρに
ついては I享に示した。
なお (11)式を， 1ーバm)=(-l)nln(m)の関係より， 次式のごとく簡略して記すことができ
る。すなわちび=x，q=u(t)y(t)を崖換して
q = K.u(t) ljム(m)・cos[(ρ十2n)が-;:] (12) 
ただし
日目， s=tanI-E
で初期条件からままる積分定数ででる。したがって電流 tは qを微分して得られ，近似的に次
式で与えられる。
i = -K.u(t) lj (ρ十2n)]η(m).sin [(ρ十2n)ß-~] (13) 
v.定常電流の解
つぎに qまたはtの一般解を求める。基本式(3)式に q=u(t):y(t)の置換を行なえば
三手+2pffq十 白 σ=J36E091-
dt2 ，~~ dt ' 1十acos 2t1 '1 2A (1十acos 2ぴ) (14) 
となるが， この右辺項(こわしをf(めとする)を零とした斉次方程式の特解を仏，q2とすると，
(14)式の一般解は次式で示されることは微分方程式の理論町の教えるところである。
q ニ C耐C2q2+q， ~-~"f(t) q2dt-q2~ ~ q， (15) 
ただし
W = q， d1!-_ q， d~2 
- '12 dt '11 dt 
13 ecos H 
f(t) =一一 …・印加起電力2A(1十αcos2tJ) 
5) A. R. Forsyth: Differential Equations. 
(38) 
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しかるに特解 q" q2については(10)式によって既出である。すなわち
q， = C，・u(t)・cos[ρ包+msin 2x] 
q2ニ C2・u(t)・sin[tx+m sin 2xJ 
これよりロシスキ{定数wは
w = -C，C2 [U(t)J2 [ρ+2mcos2B] 
のごとくなり， これらと (15)式より一般解 qを計算することができる。 ただ途中の運算は相当
に複雑であるが，u(t)の指数項は小量であることを利用して，積分および徴分の際は u(t)を常
数視するなどの近似を適宜に行なうときは次式を得る。
qの結成会 =qs = q，~ ivf(t) q2dt一寸志f(t)刊
jlf e r∞「∞j-2] Jn(m)・cos(ρ+2n) B¥ 2] [Jn(m) 2A [Jう十(2m+αρ)cos2ゲJ1. 四 Jー∞
+ Jn+1(m)J sin (ρ十2n+1)θdt十三ム(m).sin(t+2n)θ;芝山(m)
十 Jn十1(m)J州 ρ+2附 1)tJ dt} 
=一一一一三互三一一一一'"2] 2] Jz (m) []バm)4AUう十(;!，m十at)cos 2がJ~~ 
f2(n-l)十1)θ
十 Jn十1(m)]・~ 1う+2n+1
(16) 
Jz(m)， ]μ(m)はJ次および n次の第1種ベッセノレ関数であり， 1， nは一∞より+∞に至る
整数全部をとる。
上式より直ちに，定常電流は基本波のほかに， ?IR限{国の奇数調波を含むことが明らかとな
v:>iこ。 ま7こ， その丞本波， 第3高調波ミミ:に対する振幅値が得られる。 たとえば基本周波数は
n=lおよび n=l-lにて
q 一一」主竺stl ーや [2必ヨ~ --L ]Z (J巳並2_~
81 - 4A lρ+(2m十at)cos 21J 子z'1. a十2t十1 自十21-1 J (17) 
のごとくであり， 第3司?D波では n=l十1および n=I-2，第5調波では n=l+2，l-3等であ
る。 しかし厳密にいえば， (17)式はさらに無限個の奇数調波に分解され， また基本周波につい
ても他の q山 qS5……等からも僅少ではあるが導出されるので，
ばならない。
VI. 結 -z E司
正確にはこれらの和をとらね
かくして全電荷の解は，特解(12)式主定常解(16)式との和であり，電流値はこれを微分し
(39) 
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て求まる。以下，得られた結果を要約すれば次のとおりである。
(イ) 直列ゴシデシナの補償が 100%以上のときは， 基礎方程式は Mathieuの微分方程
式に帰一することを確かめ，近似的の一般解式を得た。
(ロ) 電機子回路にもとづく過渡電流の周波数は ρ土2n(n= O~∞)の無限調波からなり，
また定常電流の周波数は 1，3， 5，……の無限奇数調波である。
(ハ) 回転子回路にもとづく解析は未解決である。しかし突流の最大値を求めるのには支
障ない。
(ニ) 補償度が 100~400% におよぶときに， 必要な安定領域に納まるための十分条件を
得ーた。
(ホ) 本論文は Vandεr Polの解を応用したものであるが， 近年 Pipe氏が B.W.K.6)法
を用いて一部の問題を解し、たのと結果的に一致することを知ったD
最後に本研究は北海道科学研究補助金の一部によってなされたものであることを記し，御
援助を頂いた北大，浅見義弘教授に謝意を表する。また有益な御指導と御助言を良いた北大，
小串孝治教授と早大，埴里子一郎教授に深謝する。
6) L. A. Pipes: T.A.1.E.E.， 73， Par七1.93 (1954). 
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小松藤男
Air Catalytic and Non-catalytic Oxidation of Quinaldine 
Fujio Komatsu 
Abstract 
Quinaldini巴 acidwas synthesiz巴dfrom quinaldine， one of the high temperature 
tar base， for determination of microquantities of copper， and quinoline aldehyde was 
ob七ainedas by-produ巴t. The synthesis was巴arried01日tby non-catalytic and catalytic 
air oxidation at 350~600oC ， under the pre自己nceof val1adium pentoxide， mix七uresof 
vanadium p邑ntoxideand molybdenum trioxide， al1d calcium and cadmium metavanadate 
with pumice stone as carrier. It det巴rminedthe amounts of reaction temperature， 
space velo己ity，mole ratio of their mixtu四日， in relation to yields of the product and 
by-product. Consequently， ea巴hmaximum yield was 6% for no巴atalystat 450oC， 
60% for vanadium pentoxide using steam a七4100C，37μfor their mixtures using 
steam at 400~41ÛoC， 20μfor CdiV03)z at 400"C and 11% for Ca(V03)z at 4050C. 
Furthermore utilizing Nernst's approximation equation，巴alculateヨtheequilib嶋
rium constant Kp and the author showed the selective partial oxidation of this 
reaction thermodynamically to be possible. 
[1] 序論
本実験は高沸点ターノレ塩基の利用の一端として行なわれたもので， a-picolineりの空気接触
酸化の場合と同様に，キナノレジシの空気接触際化においては，適当な条件の下に，キナJレジン
酸およびキノリ γアノレデヒド又はキノリシが得られるであろうとの推察の下に，銅の徴量定量
に用いられるキナノレジン酸の収量の増大を日的として行なわれたものである。
1) Kiprianov and Shostak: J. Applied Chem. (U. S. S. R.) 11， 471 (1938). 
Maxted: J. So巴 Chem.Ind.， 47， 101 T (1938). 
Maxted and Dunsby: J. Chem. 80c.， 48， 1439 (1928). 
Maxted and Hassid: J. 80巴.Chem. Ind.， 50， 399 (1931). 
Milas and Walsh: J. Am. Chem. 8oc. 58， 1389 (1935). 
Neumann Z. El巴巴troChem. 41， 589 (1935). 
小松藤男: 室工大研報， 1， 338 (1952). 
Wilhelm Mathes， Walter 8auermilch und Theo Klein: Chem. Ber. 84， 452 (1951). 
(41) 
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1952年，石黒氏らめによれば，キナノレジシの空気醍化にV20"Mo03， W03を触媒とし，
450-4800Cの反応温度において，キナノレドイシと少量のキノリシアノレデヒドが生成されるが，
キノリシ 2カノレボシ酸は生成されないことを報告しているし，また 1954年には， Wilhelm 
Mathes， Walter Sauermilch3)がアノレデヒドの良好収量条件としては，坦体としての Silicagel 
にその 10%(重量)の Mo03を触媒とし，Al製反応管により，空間速度 400，理論空気量 7.5倍，
4100Cの反応温度で水蒸気を用い， 40~50% のアノレデヒドを得ているが， カノレボン酸の生成に
ふれていないし，又その物理化学的デ{タや，無触媒酸化におけるアノレデヒドおよびカノレボシ
醗の収率にもふれていない。従って，本実験では，無触媒の場合， V205触媒で軽石を坦体とす
る場合，V205 とMo03との混合触媒の場合， および Cd，Caのメタパナデ{ト塩触媒の場合
に， カノレポシ酸とアノレデヒドとの生成量の関係を反応温度，空間速度，理論雫気量比を変えて
求めた。やや良好な結果を得たので，それについて報告すると共に，キナノレジシの気相酸化に
よるキノリアノレデヒド， キノリン 2ー カノレボシ酸，キノリシ等の生成の可能性を Nernstの近似
式4)を用いて平衡恒数を計算し示した。その結果についても報告する。
[2] 実験の部
(1)装置
実験装置は第1間に示される。すなわち試料溜に試料を恒温に保ち， これに直接乾燥空気
←← Air 
→真空ポノプ
→廃ガス
。tJjI 
①Blower ⑤加熱浴(恒温) ⑧ Thermocou発p生18) ⑬反応炉
:)氷冷却装置② Manometer (グリセリン) ⑥水(水蒸気 (恒治) ⑬反応管
③ Flowmeter ⑥ Sample ⑬⑬⑬} Volt stat @)吸収瓶 ⑪ガス分析装置
④乾燥管 (CaCl) ⑦水銀温度計 ⑬(硫酸溶液) (C02， CO) 
第 1図 実験装置
2) Wilhelm Mathgs und Wal七日rSauermilch: Chem. Ber. 87， 1179 (1954). 
石黒式雄・内海勇:薬誌. 72， 861~865 (1952)、
3} Wilhelm Mathes und Walter Sauermilch: Chem. Ber. 87， 1179 (1954). 
4} 小泉正夫: 化学平衡原論.160頁.， 清浦・位藤・永廻共著: 工業化学計算上巻.146頁.
(42) 
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を通して?主気と試料蒸気とを， またはりミにこれに水蒸完を通して，反応管(直佳 2.5cm，長さ
100 cm，醸製管)にて反応させる。主主成物および未反応物の大部分は吸収瓶 (30%硫酸)に捕袋
され，史に氷冷却吸収瓶で捕集される。また一方気体はガス分析装置において適宜分析される。
(2) 実験試料および触媒
(イ)実験試料
試料キナjレジシは特級合成品のもの， および尚沸点ターノレ塩基溜分より，精製分離めした
溜分すなわち b.p.247.0~247.60C のものを用いた。
(ロ}触媒
使汀Jした触媒は V205，Mo03+ V205およびメタパナデ{ト塩である。
1. V205はパナジシ隈アシモシを水に熔解し軽石に附著させ，灼熱して 4000C間近の温度
でアシモニアおよび水分とを完全に除去して作った。 Mo03 も同様，モリブデ γ酸アンモシを
水に溶解，軽石に附若し，アンモニアおよび水分を除去させるため，約 40QOCに灼熱させたも
のを用いた。
2. Cd(VOム.H206)
20gのメタパナジン酸アンモンを沸騰水 500cc iこ溶解した溶液に， 20gのCd(N03んを 500
c.cの温水に溶解した溶液を加え， 生ずる黄白色のパナジ γ酸カドミウムの沈澱を約20eの蒸
溜水で洗務涜、過し， 1000Cに乾燥し， 1O~20 meshにして用いた。
3. Ca(VO斗7)
12 gのCaC12無水物を 500C.c.の蒸溜水に溶解し， 20gのメタパナジシ酸アンモンを蒸溜
水 500c.cに溶解した溶液にこれを加え，生じた白色沈澱物Ca(V03lzを蒸溜水 20Zで諒過洗精
し， 1000C に乾燥して1O~20 meshにして用し、た。
(3) 分析法
30%硫酸に吸収された反応生成物および未反応物の分析は第2図r三示される。得られるも
のの大部分は未反応キナノレジシおよびキナノレジシ時， キノリンアノレデヒドおよび CO2，CO， 
H20であるが，稀にキノロシ成分に相当するもの m.p.194-196
0Cのもの若干並びに，キノリ
シ溜分のものが僅かながら得られている。キノリンの場合は未反応物の中に稀に入ってくる傾
向があり，蒸j留でキナノレジシと分離する。
5) 小松藤男: 室工大li報. :2 (1957)投稿中.
W. A. Van Dorp and S. Hoogewerff: Rec. d. Trav. Chim. d. Pays-Bas. 3， 344 (1885). 
6) J. J. Berzelins: Acad. Handl. Stoeokholm 1 (1831). 
7) A. Scheuer: Zeit anorg. Chem. 16， 304 (1898). 
Comprehensiv母 Treatiseon Inorganic and Th巴oreticalChemistry (J. W. M巴lor)IX. 767. 
(43) 
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反応生成物 130%硫酸溶液吸収)
αJ8 
中和 INaOH)
J 
r硝
C"H，ooN 
Ber. N::=B.09 
gef.N~8.抽 Ber.N~ 8.91 
gef.N~8.89 
第 2図分析法
[3J 実験結果
(イ)無触媒の場合
無触媒の場合において， キナノレジン酸を得るために必要な理論7E気量に対して色々と空気
量を変えて，すなわち，理論空気量上じを変えて，反応温度と収率との関係を示せば，第3図の
如くなる。 カノレボン酸の収率は最高 6%，アノレデヒドは約 4%であった。 また理論空気量比小
8瞳 冨実議際宮空E支気室量F 
カルポン醒 アル平，. " 
(1) 5.0傍 . .創笛踊@ &申喧_.A
IllI 2.8倍 @田由。 .0.'・・園田・畠
1lI!) 7.0 l昌 @園田@
300 400 500 
??
?
?? ?
?
??????
。
一→反応温度 {OC)
第 3図 無触媒における反応温度と収率
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のとき，すなわち 2.8附近では，反応温度 3700Cのとき，カノレポシ酸の収率は最高であり， と
の場合アJレデヒドの生成は割合に容易であり， 4200Cでアノレデヒドの最高収率を示す。理論空
気量比増大と共に， すなわち約5.0附近のとを，カノレボシ酸の最高収率を示す反応温度は高温
に移動し，約4500C附近である。しかし理論空気量比7.0附近では，カノレボシ酸の最高収率を
示す温度が4200Cとなり低下する。 従って理論空気量比が7.0以上では最高収率はあまり変化
せず，かつ生成物が捕築されず逃散する可能性があり，また捕集するに更に装置を必要とする
ためあまり効果的ではない。またアノレデヒドは空気量増大と共にあまり生成しないことが分つ
7こ。
(ロ) V305触媒
軽石10mesh程度のもの 2.74gにV2053.0g附着させたものを用いた。軽石はあまり粒度
の小のものでは，ターノレ状のものが触媒に附着し活性化が低下するので， 10 mesh附近のもの
を用いたわけである。
実際空気量/理論空気量が 1.0~7.0 倍附近，空間速度 320~2500 附近までのものについて行
???
?????????????????
ilO← 
実際空気量
理論空気量 空間速度
{工) 3;6倍 1750-28時
(IT) 6.0-7.0倍加0-7加
(ll) 1.5-1.7倍 320-932
(1V) (水蒸気)5.0倍 600 畠- 。唱E 。カルポシ酸
/"暗「一~([V別}一 2叫
/官" ，....'.ノ"
s r 
， 
， 
切
20' 
600 
10 
JK-kk 
，(1ー--円/-、
-"<11 
。
ーーゐ反応温度 (OCI
第 4図 V205触媒における収率と反応温度
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なった結果は第4図の如くである。 空気量比l.7倍，空間速度 320の条件の場合の如く，空気
量の少ない場合に高温6000C附近で約20%のカノレボノレ酸の最高収率を，約58%のアノレデヒド
の収率を示し (II)，遂次空気量増大と共に，反応温度が低温部4300Cに移り， 7倍位でカノレボ
γ醸の最大収率32%，アノレデヒドはカノレポシ酸収率最大のとさに最小収率を示し，また増大す
る傾向を示し (I)，カノレボシ醍の良好条件の領域が狭く，排ガスの組成が約14.2%のCO2，15.5 
%の COおよび N2その他であり，カノレボシ酸，アノレデヒドの分解が激しいことを示し，従っ
て， この激しい発熱反応を水蒸気を通し除熱稀釈さぜてやると，(IV)の如く，カノレボシ酸の収
率最大60%程度で，アノレデヒドの収率は 7-8%附近のものが得らわし，よい結果を示している。
との場合は空気量比5倍，水蒸気(水に換算)0.1 a低温4100C間近で行なわれ， CO2約9.0%，
CO 23.0%である。従って水蒸気により， -COOHの分解が阻止されているのがほぼ分るし，
また R-COHの分解R-H十COの反応が進行されているのが分った。
(ハ) 混合触媒 (Mo03/V205宇喜)
実際空気量/理論空気量が 2.2 ~8.5 倍，空間速度 800~1800 の範囲で，混合触媒としては，
坦体軽石:Mo03: V205=26.4: 3.4: 2.8 (g比)のものを用い， カノレボン酸およびアノレデヒドの収
率と反応温度との関係を第5[:;ZJに示す。第5図で分る如く，空気量小なる場合(IIl)では，アノレ
デヒドの生成の方がカノレボシ酸の生成より大で 4000C附近がいずれも最高収率を示し，ガス組
実際空気旦
1扇豆京王子 空間速度
( 1 ) 8.5 I~ 800 
(11) 4.0 fu 21叩
(lll) 2.2~2.s li干 IOJO~1200 
40 
(軽石 M品 Vi)，¥
26.4g: 3.4g : 2.8gJ 
。幅四ー 0 カル日 J酸
a一司A ァルテヒド
ソヵ 30 
。
加。 500 600 
??
? ? ?
?
?????』
10') 
苧→反応温度 ('C)
第 5図 混合触媒収率と反応温度 (M003/V205宇古)
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成は C0210.0%，CO 18.3%を示している。しかし宅気量がやや増大するにつれて， (I)の如く，
空気量比 4.0では， 4700C附近でカノレボシ酸の収率が最大となり(約13%)，(IlI)よりも急激に
増大し，アノレデヒドの生成は逆に小となり，ガス分析の結果も (II)に比較し， C028.9%， CO 
23.5%の如く， -COOHの分解は阻止され， -COHの分解が増大している。また空気量比8.0
の如く大にし，主間速度を大にすれば， カノレボン酸の良好収率(約 15%) は低組部 400~4100C
附JLi:に移動するが，アノレデヒドの収率は (I)よりも僅少となる。ガス組成も C025.4%，CO 22.1 
%程度に止まる。従って，混合触媒によって空気量を 4~8 倍にすれば，反応温度が低下し，力
、レボシ酸の収率が上昇されてくることが分った。
(二) MOO)V205比と収率
7主気量比は(ハ)の結果より ，4~9.5 程度で， 空間速度 1700~2800，反応温度 390-4100C
附近の範囲で Mo03:V205のモノレ比を変えて行なった結果，そのカノレボシ酸およびアノレデヒド
の収率と M003/V205のモノレ上七との関係を第6図に示す。
(1) (I) (II) (IV)はいずれも水蒸気を空気:水ニ20:0.2の割合で添加した場合でいずれも，
M003/V205干号附近でカノレボン援の最大収不を示している。但し (1)は空気量が相当大なる場合
で，M003/V205 が O~きまでの収不は急激に増大していないが，他の (II) ， (II)， (IV)では，そ
のモノレよじの影響は大であることが分った。 またカノレボン醍の収不最大のとき， アノレデヒドは対
照的に最小収不を示している。従って M003:V205土 2:3で，水蒸気添加の場合に， カノレボシ
酸の分解を阻止し，アノレデヒドの分解の増大していることも， この肉よりガス分析 C027.5%，
CO 25.5%の結果からも分った。
1700 400~41GoC 
40 
アメ 30?、???????
0.5 1.0 1.5 
-今 MOOJVぬそん比
第 6図 M003!V205比と収率
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(ホ) Cd(V03)2触媒
空気量比 4.0-6.0および水蒸気添加の場合， 空間速度 550-1900の範囲の場合において
Cd(VOム触媒を用いた場合の反応温度と収率との関係を第7図に示す。坦体は用いず，粒度は
10 meshのものを用いた。この粧度は前記坦体を用いた場合と同様タ{ノレ状のものが附若し，
活性化を妨げるため，細粒度のものは用いなかった。その結果(1)(Il) (III)いずれも，カノレボシ
酸の最高収率は反応温度400-4200Cであること，また(1Il)は水蒸気を特に添加した場合で，ヵ
Jレボシ酸およびアノレデヒドの生成が(1)(I)より比較して非常に大である。またガス分析の結果
(1) 
(n) 
CO2 
13.3% 
10.2;'0 
CO 
21.4% 
22.7% 
(平均値)
(JI) 8.5アG 20.0% 
(IlI)は(I)に比較しカノレボシ酸の分解且止の結果があらわれている。
7~ 
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第 7図 Cd(V03h触媒反応温度と収率
坦体を用いず， 10 mesh程度の粒度にして用いたz Ca(VO，)2蝕煤の場合，空気量北2.8-7.0
空間速度 1980-2370の領域で， カノレボン酸， アノレデヒドの収率と反応温度との関係について
(48) 
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は第8図で示される。
空気量比小 (2.8倍)の場合(II)には，カ jレボン酸の収量悪く，最高 1%附近で反応温度は
400-4100Cであり， またアノレデヒドは最高 23%を示す。空気増大と共と，漸次，カノレボン酸
の収率が増大し，アノレデヒドが減少し，その収率の関係が(II)の場合と (I)(1)の場合と反対に
なってくるが， その良好な収率を与える反応温度は 4000C附近であることが分る。 しかし，
V
2
0
5単元触媒，V205および MoO，の混合触媒に比較し， カノレボシ酸の収率は大分落ちるのは
ガス分析結果からも
(m) 
CO2 
30.0μ 
CO 
2.5% 
CO
2が非常に増大し，-RCOOHの分解を促進していることが分る。すなわち Ca(VOムは。内
V
2
0
5
+CaOによって， V
2
0
5はR-CH3-二時一COOHの作用を促進し， CaOは R-COOH→
R-H十CO2の作用を促進している様に堆察される。
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(1) 5.5倍 1625-19叩
(ll) 7.0倍 2000
2370 (m) 2.8倍
8 
J，AP-~. 
/ h・今
_，'・'4>，"、・.
J ヘーt> . 
，/ 0--・0 カルポ役 員
-/ 4-.4 アルデヒド ¥一
: (皿)，
e ， ， 
/ / 
"./戸、、(ll)
晶"
4冊 500 
一→反応温度 ('Cl
第 8図 Ca(VOれ触媒反応温度と収率
[4] 反応機構 (熱力学的考察)
無触媒および V
2
0
5
，V205+Mo03，メタパナデート塩触探によるキナノレグシの空気接触酸
(49) 
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化は，種々の条件を変え，選択的酸化によって，キナノレジン酸およびキノリシ-2ーアノレデヒドが
得られたので，これらの反応の起きる可能性を， Nernstの近似式によづて平衡恒数を計算し，
示した。
キノリシ-2ー アノレデヒドの得られる場合
(臼川工引) CO-C佃H3汁十O仇2= (O-C∞OH王ト占H王
N N 
L1H2098 = -96100 cal/mol 
十96.1k巴allmol
キナノレジシ酸の得られる場合
(I) ω-CH3卜言O2=OO-COO日 20
N N 
LiH2098 = -165900 cal/mol 
寸165.91王巴al/mol
キノリンの得られる場合
(m) CO羽叶O2= OO-I-C02+H20 
N N 
L1H2098 = -154300 cal/mol 
十154.3kcal/mol 
完全酸化の場合
(町) CO-CH3+'.'02ニ川O叶 N叶 H20
N 
LiH2098 = -1277100 cal/mol 
十1277.1kcal!mol 
(1) (I) (II) (IV)の平衡恒数はNernstの近似式すなわち
L1H，O" 
logKpニ-4.[町訪汁1.752] nj" log T十日j
[ι:平衡恒数
T:絶対温度
L1H，098 :熱含量 2]nj:生成系と原系との mol数の差1
Cj: 常用化学恒数 」
を用いて平衡恒数とj昆度との関係を示せば
96100 (I) logKp こ一一ーでて十0.73，
生.5731
日 PQA.PH.O
n.p =子示瓦i
165900 
(H) logKp二一一一一一一一0.875log T -0.67 4.573 T 
154300 
凹[) log Kp =一一一一.....~十 0.8751og T+2.54 生.5731
1277100 
(lV) log Kp = 4~573T +3.941og T+15.2 
?
? ?
???
f戸 PQVPco，・PH，O- -----"----
l' PQn・(PO，)'2 
'(p = (Pc仰0q2Jo吋(P)I九υ，)'2 (PH民，0ω)91-一一一一-
l' FQD・(PO，)"パ
となる。 Pは蒸気圧を示し，添字はその物質を指し， QD:キナノレジシ， QL:キノリシ，
QA:キノリシアノレデヒド， QC:キナノレジシ酸を意味する。
(50) 
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平衡恒数を工業的または研究的に用いられる温度範囲で求めると，第1表となる。
第 1 表
log Kp 1- 300 
(工) 70.7 
(I) 118.1 
(m) 116.6 
(IV) 957.9 
|500 j800 1 
27.8 
42.0 
47.2 
376必
900 
???
?
?
?
?
??
《?
?
?っ
?
??
この表で分る如く ，logKp は 300~900oK程度の温度では(+)で十分大であり，この反応
が熱力学的に可能であることが分る。しかし低温では平衡恒数は大となるが，一方反応速度が
小となるので，この点については，更に一層の活性度を増す様な触媒を用いて出来るだけ低温
で行ないうる様にすべきと推察される。
また V205触媒作用としては，V205触媒層上を4000C附近で空気なしで，キナJレグシを通
しても， アノレデヒドおよびカノレボシ酸が僅かながら出来る点を考会えても，次の平衡が存在する
ものと考えられる。
V205ζゴV204+をO2
またメタパナデート塩についても，たとえば Ca塩を例にとると
Ca(VOムー←今CaO・V205ζ二:CaO・V20.+きO2
であると推察される。
[5]結論
(1) J，f¥Ii触媒では， カノレボシ酸の生成良好条件は 420-4500C，理論空気量の 5~7 倍，アノレ
デヒドの良好収率条件は， 4200C附近，理論空気量2.8倍程度である。
(2) V205触媒
(イ) カjレボン酸は 4100C附近，水蒸気を用い，理論空気量の 5倍程度，空間速度 600の場
合が良好収率を与える。
(ロ) 4200C 以上の高温では，理論空気量の 7~8 倍でらっても，ア jレデヒドが増大する傾向
がある。
(3) Mo03とV205との混合触媒
(イ) 4000C附近，理論空気量の 2倍程度では，アノレデヒド生成が大である。
(ロ) 4000C附近，理論空気量8倍附近では，カノレボシ酸の生成が大である。
(4) M003/V205=ヰモノレ比，空気:水=20:0.2， 41O~400oC の時， カノレボシ酸は良好な収
(51) 
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率を示す。
(5) Cd(VOム触媒では 4100C附近，空間速度 1800理論空気量比4倍のとさ，カノレボシ酸の
収率が良好である。
(6) Ca(VOムでは， (イ)空気量小では，アノレデヒド生成が 400uC附近で最高であり，カJレ
ボシ酸は小となる。(ロ)空気量大では，逆の関係となり， (ハ)極端に空気量大であれば，カノレボ
シ酸の分解を伴なう。
(7) 熱力学的にキナノレジシの酸化によって， キノリシ， キナノレデヒド， キナノレジシ酸生成
の可能なることが分る。
最後に色々と分析に御援助戴いた東工大有機化学教室，松本基太郎氏，実験の一部を担当
した金津普二君に感謝の意を表し，最後に本研究につき終始御指導戴いた室工大教授佐藤久次
氏に深甚なる感謝の意を表す。
(52) 
(昭和32年4月日本化学会卜年々会講演)
(昭和 33年4月30日受埋)
覧表
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覧
坦体
容積
(c.c.) 
キナルジン!時間|
滴下速度 I"'J" I'iJ I 
(g/hr) 1 (hr) 1 (壬地)
触媒
種類
370 80 
M003:V205 
3:2 3.4 
1 
67.5 400 
MoO，:Vヮ0，~.~.~' 112 
3:2 1 
6.2 2 
7.08 378 40 400 
M003:V205 
昌弘 0105.7
3:2 
1 4.8 3 
2.32 
2.76 
7.47 
6.42 
969 
1290 
472 
289 
30 
40 
65 
40 
450 
410 
460 
425 
5.99 932 戸戸υ 410 
1.52 340 20 600 
5.50 602 30 410 100 
4.16 1750 25 480 
3.50 2800 40 370 
3.28 2800 40 400 
5.00 612 27.8 380 100 
5.00 612 27.8 480 98 
1.52 340 20 550 
1.52 340 20 620 
3.60 1756 21.6 525 
5.99 932 55 390 
9.48 1620 20 370 200 
M003:V20， ~''': ;';'-'T 30.9 
3:2 
?
??
?
????????
??????????〉 、 ，
??? ?
、?〉
?， 、
??
， 、 ?
?、??
、 ?
? ? ?
， 、 ?
?、? ?
、?
》
???
、 ， ， 、
? ?
? 、 』
?、???
?
? ?
、 ，
?、 ，
?， ? 、 ?
?〉?
?
、 ，
?
?? ?
、? ? ?
、? ?
〉
?，
?
? 〉
??????????????????? ? ? ? ? ? ?? ? ?? ?? ??
?
??
?
?
????????????????
?
?
?
?
? ???? ?????????
??
????????
??
?
?
?
?
?
???
?
?
?
???
?
???
?
?
?
?
?
? ??? ?????
1 
1 
1 
1 
11.0 
11.8 
7.4 
5.3 
4 
5 
6 
7 
1 7.8 8 
1 11.1 9 
1 4.6 10 
1 5.1 24 
1 10.0 25 
1 10.4 26 
1 4.6 41 
1 4.6 42 
1 11.1 43 
1 11.0 44 
1 5.1 45 
1 7.8 46 
1 4.6 59 
4.00 1620 25 390 208 1 5.3 15 
9.48 
2.53 
1620 
1815 
20 
25 
370 
380 
174 
184 
(54) 
MoO究:V，O，~.~.~' 15.4 
2:3 
M003:V20， ~. : .~， 13.8 
3:4 
1 
1 
1.8 
8.4 
16 
17 
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表 No.l. 
成に対する米反応物 (キナつ収率(理論)jキノリン l収率(環論)一 | 備 考
使用空気量/ ジン酸 アJレデヒドI'l)<.9"¥"'E"""/ I CO2 CO 
j 理論空気量 (g) I (g) I (%) I (g) i (μ) I (%) (μ) 
18.70 0 0.206 4.80 0.024 0.64 I 15 6.5 I Mo03 2.52 ( 
V 205 2.09 (g) 
0.015 軽石 2760(ggg) ) 13.25 0 0.338 4.20 0.015 0.24 2.5 15 I Mo03 3.46 ( 
V205 2.86 ( 
軽石 26.4(酎
10.62 0.050 0.890 15.00 0.005 0.95 5.4 22.1|M0033.46(gg)  
V205 2.86 ( 
軽石 5.32((gg) ) 3.47 0.080 0.252 1.90 1.551 12.90 7.5 16 ! Mo03 0.70 
V205 0.577 
4.32 0.396 0.874 6.10 3.723 28.90 8.5 15 I Mo03 0.70 
軽石 5.32((gg) ) 
11.20 0.041 0.209 2.30 4.119 31.80 8.05 20.0 
9.EO 0.035 2.100 32.80 0.294 5.05 10 20 
9.00 0.962 1.350 14.30 0.947 11.20 14.2 15.5 
2.30 1.236 2.710 20.20 6.300 52.20 15.4 11.6 
8.35 0.035 3.290 59.30 0.385 7.60 9.0 23.0 
6.25 0.050 0.720 11.70 0.090 1.76 6.7 20.0 
5.10 0.020 0.480 3.97 0.010 0.09 7.05 18.50 
4.90 0.010 0.540 4.64 0.020 0.17 9.0 13.5 
7.72 trace 2.780 50.00 0.379 7.50 11.0 17.5 
7.72 trace 2.920 52.50 0.374 7.40 14.0 10.0 
2.30 trace 2.090 15.50 4.870 40.00 14.7 10.0 
2.32 trace 2.180 18.00 5.680 47.00 10.0 12.5 
5.40 trace 0.680 11.00 0.140 2.50 12.5 10.0 
8.94 。 0.230 2.E:0 0.420 5.10 7.5 12.5 
14.15 trace 0.550 10.00 0.302 6.00 7.5 15.0 
3.32(g) 
6.05 0.070 0.354 5.40 0.233 4.00 7.0 19.5 I Mo03 1.52(gg)  
V205 1.40 ( 
軽石 4.75((副
g) 
) 14.20 0.023 0.748 34.40 0.002 0.10 6.5 21.5 I Mo03 1.07 
V205 2.05 
軽石 2.37((創
g) 
) 3.80 0.104 0.192 1.90 0.042 0.46 8.0 20.0 I Mo03 1.07 
V205 1.02 
(予言〉
|水(水蒸気)1反応温度
滴下速度
(巴・巴./hrl 1 
覧
使用l 二…4気量|空間速度|成に対する
I c.c.j 1~~3主主主/
! (hr)(巴.c.)I ，.I，:;!:f1Ht:l~:::c. X'"且
!Jj 藤松
担体
容積
56 ? ?
?????
?
?
ー ? ?
?? ???
??????
触媒
種類
(e/hr) (OC) 
3.40 
3.22 
3.22 
2.76 
2.32 969 30 450 
9.48 1620 20 400 200 
9.48 1620 20 370 200 
MoOヌ:V.o，，!.; "~， 14.3 
4:3 
MoO竺:V匁0，，.; "~， 14.3 
4:3 
MoO究:V?O，~.: ，~， 15.9 
4:3 
MoO，:V心月!': ，~， 12.3 
4:3 
MOO，:V20， 
当話。 31.0
4:3 
M003:V205 ~.:. ~'-'~ 14.2 
4:3 
MOO，:V20， ;nζ 。14.2
佐 .ο
MOO，:V205 
6 話。 14.2
4:3 
MoO，:V，O民忌，~， 31.0 
4:3 
MoO，:V，() 
V"-':. .. :':;'-'0 30.8 
4:3 
Mo()，:Vタ()，~...: ，~， 12.3 
2:3 
Mo()ヌ:V，()
るぷ， 12.3 
2:3 
Mo()，・V2()5~..: ~'-'o 8.9 
2:3 
7.72 
2.76 
3.22 
3.22 
8.85 
5880 
1880 
2100 
1290 
2100 
2100 
2030 
1290 
2100 
84 
30 
30 
40 
30 
25 
40 
30 
30 
400 
370 
470 
370 
375 
410 
550 
400 
470 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
21.1 
7.9 
3.3 
11.8 
2.4 
11.8 
7.9 
7.9 
7.9 
??? ?
22 
51 
23 
47 
48 
49 
50 
21 
1 11.0 52 
1 1.8 53 
1 1.8 54 
3.28 2800 25 400 250 1 5.3 55 
4.00 1620 25 390 250 
Mo()， : V，()~'.": :':;'-'0 15.4 
4:占
上5.3 .56 
3.22 2100 30 400 300 MoO叉:V忽O民話辺， 14.3 4:3 1 7.9 57 
2.62 25 370 媒触無1 8.1 12 
2.62 25 420 煤触先〔1 8.1 13 
2.15 25 470 媒触無1 9.9 14 
5.32 20 450 媒知』無1 3.2 27 
4.85 20 380 媒触無1 3.5 28 
3.22 25 300 媒触j夜1 6.6 29 
4.72 
7.00 
25 
28.8 
530 
380 
(56) 
媒
媒
触
触
iR¥ 
無
1 
1 
4.5 
3.5 
30 
37 
-C?OE11-COOH lー CO耳I-COH I 130分後j
G L最)I牧率(理論)アJレデヒド|牧率(理論)I CO
2 ∞ 
(g) 1 (%) _(g) (%) 1 (%) (%) 
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考備
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未反応物
2.37 (g) 
1.07(g) 
1.02(g) 
??????
?
表 No.2.
-CO日空
成に対する
使用空気量/
理論空気量 (g)
20.3 6.1 0.59 0.140 5.58 1.420 0.050 4.98 
22.5 6.6 0.23 0.020 13.00 1.240 0.010 4.85 
24.0 6.0 4.26 0.150 6.00 0.240 trace 11.55 
16.0 7.5 6.18 0.160 11.00 0.320 trace 13.25 
11.5 7.0 12.50 1.615 4.50 0.640 。4.12 
19.5 9.0 2.50 0.216 7.50 0.700 0.010 4.81 
20.0 6.5 2.50 0.217 13.00 1.240 0.020 4.81 
21.5 9.0 2.60 0.226 9.00 0.860 0.010 4.81 
18.0 8.0 28.00 3.640 6.00 0.855 0.030 4.12 
4.75(g) 
1.07 (g) 
2.05(g) 
?????
??
?
17.0 7.5 12.50 1.510 2.50 0.331 0.020 3.46 
20.0 6.5 2.50 0.049 37.50 0.817 0.010 14.15 
25.5 7.0 2.00 0.039 34.00 0.739 tra巴e14.15 
???????
。 ?
?
?
? ， ヮ ?
? ????
??
?
??
26.5 8.0 2.00 0.116 26.00 1.666 trace 4.64 
17.5 8.5 4.00 0.232 10.00 0.641 trace 5.65 
18.4 10.0 1.00 0.867 8.00 0.76 trace 4.81 
20.0 8.0 3.80 0.319 3.3Cl 0.298 0.158 3.95 
21.0 8.5 4.17 0.537 2.76 0.272 2.319 3.95 
19.5 7.0 1.77 0.192 。。1.718 321 
27.9 7.1 1.21 0.04 5.95 0.23 0.010 7.95 
24.5 6.0 0.53 0.02 4.02 0.17 0.010 7.26 
18.1 5.4 0.41 0.03 2.50 0.20 0.020 4.85 
21.6 
19.0 
5.4 
8.5 
0.21 
1.20 
0.01 
0.040 
(57) 
0.56 
5.00 
0.03 
0.217 
tra巴巴
trace 
7.10 
10.80 
58 
キナノレジン|時間| 触媒 坦体
滴下速度 I" '"J I種類 容積
(g/hr) I(hr) I (モル比) (c.c.) 
38 
39 
40 
11 
34 
35 
36 
60 
61 
62 
63 
64 
65 11.0 
8.1 
8.0 
3.5 
6.4 
5.2 
6.1 
4.1 
6.4 
6.4 
4.1 
4.1 
5.2 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
4.2 
4.4 
5.9 
1 無触媒
66 11.0 
1 無触媒
無触媒
Cd (V03lz 16.0 3.9g 
Cd(V03h 45.5 3.5g 
Cd(VOム 45.5 3.5g 
Cd(V04237.8 
3.5g 
Cd(V03)216.0 
3.9g 
cd(V03)216.0 
3.9g 
Cd(V03)2 37.8 3.5g 
Cd (V30h 37.8 3.5g 
Cd(V03)2 45.5 3.5g 
Ca(V03h 15.4 7.2g 
Ca(V03)2 15.4 7.2g 
Ca (':<?!~ 15.4 
5.0g 
Ca (':3?~ 13.7 
5.0g 
Ca (':~3~2 13.7 
5.0g 
Ca(V03h 13.7 5.0g 
67 
68 
69 
70 
19 11.0 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 ca(V215・4 I 
31 
32 
33 
18 
1 Ca(V03h 5.6g 
Ca(V03h 
5.6g 
Ca(VOム
6.4g 
1 
1 
1 CU(V03)2 7.9g 
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覧
水(水蒸気)!j反応温度滴下速度!
I (cc./hr): (OC) 
l-i4却
460 
340 
115 400 
340 
500 
410 
115 340 
115 5GO 
340 
500 
440 
320 
52~ 
320 
320 
400 
490 
400 
??
??
?
?
?
?
?
?
?
?
(58) 
使用
空気量
(e/hr) 
68.5 
67.8 
21.2 
27.4 
27.4 
27.4 
?〉???
??
。 ?。???
??
????
??
? ??
??
?
???
- 7.00 
30 1875 
25 550 
30 660 
30 795 
30 1875 
30 1875 
30 795 
30 795 
25 550 
35 2370 
35 2370 
25 
? ?? ???
200臼
2000 
2000 
5.00 
3.98 
4.82 
4.18 
6.21 
3.98 
3.98 
6.21 
6.21 
4.82 
2.61 
2.51 
5.50 
7.00 
7.00 
2370 2.61 
7.')0 
35 
1625 4.25 25 
30 1950 6.08 
35 
????•• ????? ?
?
?
30 
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表 NO.3.
l ∞H生 I. .... ! ∞OH I -t:n間| ∞Hl ← (YYICf I (30分後)
認すーう|禾反応物1(3C長|的則前論lfJjヒンド!牧£理論)1一一
竺??土し一回ULほ)J)12iZ 備 考
10.80 trace 1 0附 I 5.回|。ωI 1.60 1 9.0 … 
10.80 trac巴 ! O.倒 | ωo i 0・山 1.30 3.5 1仏O
7.72 trace I 0.020 I 0.60 I O.侃7 I 仏15 I 1ω 以 2
6.00 0.1089 2.170 28.00 1.343 19.70 8.5 23.0 
6.13 0.010 0.24 3.82 0.050 0.88 8.0 18.2 
6.27 trace 0.36 4.90 0.020 0.30 10.3 15.6 
9.30 trace I 0.41 8.28 0.220 4.91 7.4 18.2 
5.64 trac色 0.926 12.00 0.562 8.00 8.0 19.5 
5.64 0.010 0.930 12.00 1.120 16.00 7.7 20.0 
8.80 0.'}10 0.298 5.00 0.090 2.00 7.0 17.5 
8.80 trace I 0.347 7.00 0.090 2.00 7.0 18.0 
6.80 traCG I 0.378 6.00 0.119 2.10 7.5 14.5 
3.69 0.010 trace 1.330 11.00 2.9: 5.0 
3.69 trac己 trace 1.800 15.00 12.5 15.2 
7.80 tra巴日 0.394 6.50 0.209 3.雪O 10.0 18.5 
9.90 traCG 0.30 5.0 0.109 2.0 10.5 19.0 
9.90 trace 0.53 8.8 0.385 7.0 7.0 17.5 
9.90 tr且ce I 0.39 6.5 0.219 4.0 10.0 15.0 
4.05 0.5012 ! 0.055 0.41 2.804 23.20 30.0 2.5 
6.37 tra巴e 0.290 4.80 0.150 2.76 10.3 18.6 
9.10 trac日 0.540 0.260 5.41 8.5 16.2 
8.70 trace 0.390 0.240 5.02 7.4 18.6 
7.18 0.1670 0.061 
く59)

イソキノリンの空気酸化
小松藤男
On the Air Vapor Phase Oxidation of Isoquinoline 
Fujio Komatsu 
Abstract 
In r日lationto the air catalytic vapor phas邑 oxidationof Quinoline， to utilize 
t.h色 hightemperatur白 tarbases， the air vapor ph耳目eoxidation of isoquinoline with'・
out or with catalysts was carried out. The main-and by-products were cinchome-
ronic acid as the materials of isonicotini巴 a巴id，and phthali巴 acidor pyridine. In 
general， in non catalytic oxidation， maximum yield of cinchomeronic acid was 34μ， 
and in catalyti巴 oxidation，vanadium pentoxide and molybdenum trioxid巴withpumice 
stone a日巴arrierwere not so catalyti巴 Mixturesof vanadium pentoxide and mol-
ybdenum trioxide with pumice stone as carrier were effective to produce pyridine， 
maximum yield of pyridine was 48% in optimum conditions whi巴hspa巴evelocity 
was 42000 c.c/c.c hr and air theoretical flow velocity， 9 at 400oC， and so catalytic that 
decarboxylation of cinchom巴ronica巴idh::d happened. Mixtures of vanadium pen-
toxide and tin dioxide catalyst wi七hpumice stone were more effective to produ巴e
cin巴homeroni巴 acidthan other catalsアstshad carried out， maximum yield， 47% at 
400oC， by air th告oreticalflow velo巴ity，6， spa巴evelocity， 21000~28000， and for r巴ac-
tion tim自 1~2 hr. 
Furthermore， calculated廿1eequilibrium.col1stant， using the Nernst's approximate 
equation and free energy， to produ巴ethos色 fromisoquinoline by oxidation， itwas 
showed for tbis reaction to be possible thermo'dynamically. 
I.序論
最近低沸点タ{ノレ塩基類の利用研究が盛んになり，特にそれらのピリジシ塩基類酸化1)に
よる医薬品中間体の合成が注目されるに至っている。しかしながら，高沸点タ{ノレ塩基類の利
1) Francis E. Cislak and Wm. R. Wheeler: U.S.， 2，396，457， Mar. 12 (1946); Max B. Mueller: 
Uふ， 2，436，660， Feb. 24 (1948); Mは B.Mueller: U.S.， 2，449，906， Sept. 21 (1948); Wilhelm 
Mathes: Chem. Ber. 84， 452 (1951); 小松藤男:室工大研報，第1巻，第3号， 337 (1952); Max 
B. Mueller: Uふ， 2，586，555， Feb. 19 (1952); Wilhelm Mathes， Walter Sauermilch: Chem. 
B巴r.86， 585 (1953); E. Nelson: Brit. 717，061， 0巴t.20 (1954); Dietri巴h.Jer巴hel，Ernst Bauer 
and Hermann: Chem. Ber. 88， 156-63 (1955); Erik B. Beng七sson:Acta Chem. Scand. 9， 8326， 
(1955); G巴neNowlin: Uふ， 2，749，350， June 5 (1956). 
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用研究については治んど少なく，特にこれらの酸佑利用の研究は，若干の液相酸化2)を除いて
気相酸化3)fこ至つては，その例は余り見受けられない。従って本実験では，高沸点ターノレ塩基
類の利用の一端として，先に発表したキノリンの常気酸化4)によるピリジシまたはニコチシ酸
(ビィタミシB合成中間体)の生成との関連性の下に，すでに高沸点タ{ノレ塩基類溜分より精製
分離5)した異性体のイソキノリシの空気間変化によって， 主としてイソニゴチン酸の原料または
ブェノ{ノレ ~V シゴメロナイシ染料町の原料としての V/ ゴメロシ酸またはピリジシも生成さ
れるであろうとの考察の下に， 350~550oC の反応温度範囲で， 無触媒並びに， 触媒酸化につ
いて行なわれたものである。従来νシコメロシ酸の合成7)は直々あるが，いずれも液相反応が
主で，工業的規模で:1'rなわれていない現状にある。 イソキノリシの液相酸化8)については若干
行なわれているが，荏々の条件が詳らかでなく，また気相醍化については，殆んど行なわれて
いない。今回行なわれた触媒強化で、は， Sn(VOム十3Sn02混合触媒を軽石に附若させたものを
用し、た場合が，無触媒酸化よりもかなり Vシゴメロシ酸の収不を増大し，また Mo03十V205混
合触探を軽石に附主主させたものでは， ピリジンをかなり生成することを見出したので，種々の
触媒を用いた場合および ~i~触媒酸化における理論空気量比，反応温度，或いは滴下速度，反応
日号間などの収不におよぽす影響を述べると共に，この気相酸化では vこ/ゴメロン酸， ブタ{
ノレ酸， ピリジシの生成が可能で・あることを Nernst'sの近似式91並びに遊離エネノレギー 10)よ
2i Stix and Bulgalsch: Ber. o5， B 11 (1932); W ood羽Ta1"d， Badgett and Kaufman: I.E.C.， 36， 
544 (1944); F1"ancis E. Cislak and Wm. R. Wheele1" Ito Reily Ta1" & Chem. Corp.): U.S.， 
2，396，457， Ma1'". 12 (1946); Max B. Muelle1": Uふ， 2，436，6el， Feb. 24 (1948); Max B. Mueller : 
U.S.， 2，448， 906， Sept. 21 (1948); Elderfield: H巴terocyclicCompounds， 397-616 (1950); Edwin 
Plazek and Helena Kozdrojowna: Roczniki Chem.， 25， 509-13 (1951); Max B. Muelle1": Uふ，
2，586，555， Feb. 19 (1952); Teruo Hirakata， Seiju Kubota， Tadashi Akita: Tokushima Univ. 
3， 5-6 (1954). 
3) 小松藤!Jj: つJレー ター ノレ誌，第6巻，第1号， 6 (1954). 
4) 小松藤男: コー ノレター ノレ誌，第6巻，第1号， 6 (1954). 
5) Karl H. Engel: U.S.，2，456，776， De巴.21 (1948); Wm. Shaunan: Brit. P. 701，976， Jan. 6 (1954) ; 
小松藤男:室ヱ大研報，第2巻，t，g 3号， 669-677 (1957). 
6) A. Solid， F. Gi~ldi and R. PO日巴i: Farm. S巴i.e七tec.(Pavia) 7， 200-8 (1952). 
7) Jamuna D. Tewari: J. Chem. Soc. 1642 (1929); Mayer: Monat. 13， 350; Ahrens: Be1". 29， 
2997， Oechsner de Conin巴k:A. Ch. [5]， 27， 491; Hoogewerff， Van Do1'I: Rec. 4， 285 (Rec. 
trav. chim.); W邑idelV. Schmidt: Ber. 12， 1152; Hoogew目立， V.D.: Rec. trav. chim. 2， 
23; O.E.， De C.: Bt. [2]， 42， 104; 43， 106; C呂mps:Arch. pharm. 240， 359; Robert S. Aries: 
U.S.， 2，702，802， Feb. 22 (1955). 
8) Max B. Mu巴1Ie1": U.S.， 2，449，906， Sept. 21 (1948); Max B. Muelle1": Uふ， 2，513，099， June 27， 
(1950); Max B. Muelle1": Uふ， 2，586.555， Feb. 19 (1952); Schmidt and Role: Text book of 
Organi巴 chemist1"Y，D. Van Nostrand Comp. 715 (1947); Albert F. Lindenstruth and Celvin 
A. Van der We1"f: (Univ. of Kansas， Lawrence)， J.Am. Chem. 80巴.71， 3020 (1949). 
9) Glasston己 Textbook of Physical Chemistry， 851 (1940). 
10) 永廻登・佐藤一雄・清浦雷作;工業イ七学計算よ巻， 135 (1955); Kun L，i: J. Phys. Chem.， 61， 782， 
(1957). 
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り求めた平衡恒数 Kp から，熱力学的に可能で、あることを述べる。
II. 実験の部
1. 実験装置
(イ)予備実験
酸化実験を行なうにあたって，イソキノリシと空気量との適当量の比を予め求めるために
実験装置第 1 図(ロ)を用いて，各浴楠温度における雫気量 (~/hr) とイソキノ 9 yの蒸発量 (grjhr) 
との関係を実験的に求めたのが第1図刊であって， これによってイソキノ Yシと空気量との
混合比を調整した。
16 
15 
14 
13 
12 
ノ /' _/'" ....105.C 
有史
発
量
(g，jhc) 
o w ~ w w ~ 00 w ~ 8υ100 110 120 1:30 140 150 160 170 180 190 20υ210 ~20 
一一4 空気送風速度 (e!hc)
第 1図[イ) 各温度における空気送風速皮と蒸発量との関係
(ロ)実験装置
本実験の装置は第1図(ロ)に示される様に， 先ず， 試料を入れた三ロゴノレベシはグリセリ
シ浴によって予熱され，左端からゴノレベシ中に入ってくる空気と共に，反応管へ送られる。反
応管を出た生成ガスは捕集瓶に入り， 一部はオノレザッツ方式により， ガス分析され， 残部は
15%硫酸溶液を入わした吸収瓶へ送り， 段収溶解させる。 更に措集を完全にするために， 活性
炭を入れた吸収管に送り込む。最後に廃ガスとして捨てられる。なお反応管は径2.5cm，長さ
1mの磁製管を使用した。
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C 
A 気圧計 D グリセリン治 G 補集瓶 J 冷却官
日 フローメータ E 反応菅 H 吸収瓶(H2S04足技)
C 試 料 F 熱電対 I 吸収管 (i舌性炭)
第1図(ロ)実験装置
2. 実験試料
(イ) 本実験に用いたイソキノリンは，富士製鉄室蘭製作所において生産されたもので，沸点
240~2410C 溜分のものを蒸溜および精製分離町したものと，特級合成品との二週iりのものを用
し、7こ。
(ロ)触媒製法
(i) Sn(VOム+3Sn02
メタパナジ γ酸アジモシ， 塩化第.二錫をそれぞれ 1/20モノレづっとり， 200 ccの蒸潜水に
溶解させたものを 5-10meshの軽石 100cc (23.8 g)に附蒼させ，蒸発乾泊した後 4500Cで空
気を送って， 2時間灼熱して製造する。
(i) Sn(VOム十Sn02
メタパナジン酸アジモン，塩化第二錫をそれぞれ1/200モノレ， 1/400モノレづっとり， 200 cc 
の蒸溜水に溶解さぜ， 5~10 meshの軽石 10cc (2.4 g)に附蒼させ，後は (i)の場合と同様な方法
で製造する。
(ii) Mo03十V205
メタパナジシ酸アンモシ，へプタモリブデシ酸アシモシをそれぞれ 10gづっとり， 500 cc 
の蒸溜水に溶解し， 1O~20 meshの軽石 18gを加え， 蒸発乾酒し， 4500Cで灼熱して NH3，
H20を除去して製造する。
(iv) 恥1003
へプタモリブデシ酸アシモシを20gとり， 500 ccの蒸溜水に溶解し， 1O~20 meshの軽石
18 gを加え，蒸発乾潤した後， 4500Cで灼熱して製する。
(v) V205 
(64) 
65 イソキノリンの空気酸化
メタパナジシ酸アシモシを 20gとり，後は (iv)と全く同様な方法で製する。
方法分析3. 
アノレカリ過剰分析方法は第1表に示されているように，先ず生成物は苛性ソ{ダにより，
その濃液を pH3.6硫酸で中和し，1::'硝を除去した後，にして，浮遊物の塩基類を除去した後，
同様に 60~700C に温められた酢酸銅飽和溶液を60~700C に温め，~3.8 に調整1りしてから，
これを乾燥乙/こ/コメロン酸銅とブタ{ノレ酸銅であり，その結果生じた沈澱は，それに加える。
度成物
↓→アノレカワ過剰，分液強斗
下層溶液
[中和(硫酸J
V 
波 縮
↓ 
表1 第
遊物
基類)
↓言
(ピリジン1
イソキノ!リン/
?
??
澱(で硝)
?
溶液
jpE36~38に調整
第ご酢酸銅溶液
(飽和)
廃液 洗
澱
↓←熱水
抽出液 t • 
(フター ノレ酸)
↓竺一一!
濃縮
↓ 
蒸発乾洞
がー
(フタール酸)
fC 57.83 
CHHι04 { 
lC 58.07 
ン酸銅1澱 ()¥フター Jレ酸銅/
澱
↓d叩酸溶液
抽!液 硫化銅
蒸発乾溜
↓ 
(シンコメロン酸)
(乾燥秤量)
↓温水
硫化水素
t 議液
濃縮
↓←温水
↓乾燥 鴻↓
(三三三三iと塑)
(N 8.38% (Ber) 
CAuN( 
lN 8.02% (Gef) 
H 3.64 (B巴r)
H 3.66 (Gef) 
11) Max B. Mueller: U.S.， 2，513，099， June 27 (1950). 
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秤量した後，温水を加えて溶解させ，硫化水素を通して硫化銅を沈澱させて波別する。そのi慮
液は一度濃縮された後，温水を加えて漉j品し，ジシゴメロン酸を抗;澱物として除いた後，潟、液
を濃縮，蒸発乾泊してブターノレ酸とする。一方沈澱させた硫化銅の中にもブタ{ノレ酸， νシゴ
メロシ酸が附着されているので，先ず沈澱に熱湯を加えてブタ ~Jレ酸を拍出し，その後， 4% 
程度の硝酸溶液を加えて，ジンゴメロシ酸を抽出し，それぞれ蒸発乾潤して製品とする。
ジンコメロシ酸を抽出する際の硝酸の濃度を 10%程度にすると， 沈澱物と激しく反応し
て，銅イオンがかなり拍出液中に溶け込むので， 4%程度では銅イオンが微量で分析に殆んど
影響がないことが分った。また， フタ{ノレ酸， 乙/乙ノゴメロン酸の元分析結果も計算値と殆ん
ど~::らない。
IU. 実験結果
本実験では大別して， ~!\Ii触媒および触媒酸化に分れる。
1. 無触媒酸化
理論主気量比とシシゴメロシ酸およびプタ{ノレ酸の収率との問係を示したので第2図であ
る。 350UC，400oC， 4500Cにつき滴下速度， 2~4 g/hrまでにつき行なったもので，他の条件で
は収率が非常に悪いので省略した。
40 
?
串 (3)
収
率
20 
(5t) 
10 
w 
一→ 理論空気置比
第 2図 無触媒酸化νンコメロン酸・フタール酸の収率と理論空気i立比
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註殺はガス分析を行った。
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この図で分るように， 4000Cでは理論空気量比4.5の場合が最高の収率を示し， (滴下速度
2 gjhr)， 3500Cでは理論空気量比9，(i商下速度3.6-4.0 gjhr)のとさ七 良好な収率を， 4500C 
では理論空気量比6.2(滴下速度 3.6-4.0gjhr)のとき，良好収率を示す。従って最適な反応温
度理論空気量比はそれぞれ4000C，7.5であり，最高収率34%である。 フタ{ノレ酸の収率は反
応式で示される如く， νシゴメロシ酸の生成と比較すれば，空気量は少なくてよい計算になる
が，その結果はこの図には大体あらわれている。すなわち， 4000Cの場合には判然としないが，
350
0
Cでは，i/シコメロシ酸， フターノレ酸の最高収不を示し， 理論空気量比はそれぞれ9，5.7 
又4500Cでは，それぞれ6.2，4.5である。更に低温で収率を上げるには空気量がかなり必要と
なり，高温で、は空気量は比較的少量でよい結果となるが，実際には，適当な温度と空気量との
相乗量が望まれることになる。
COOH 
|ノCOOH
OON十?02→ 0/ 十叫狂払印2ρO供十2CO∞
N 
OON + ~3 O2 ---+ 0子COOB;1ON十子 O → O~ 十戸20十CO2十汁2
"COOH ““ 
(1 ) 
(2) 
次にi/シコメロシ酸の収率におよぽす滴下速度の影響を示したのが第 3岡である。
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10 
摘下速度 (g/h) 
第 3図無触媒酸化
シンコメロン酸の収率におよlます滴下速度の:影響
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理論空気量比および温度一定にした場合，この実験装置において，試料の滴下速度が収率
におよぼすかどうかは，他の諾々の反応実験より大切なことである。その結果は 3500C，4000C 
45:rcのそれぞれの温度において，かなり収率に対して影響あることを示す。 (1)(2)は3500C，
4000Cで2ghr以下の滴下速度では，収率は一定であるが，それし以上増大すれば，収率は減少
する一すなわち，この装崖では滴下速度が 2gjhr以上では，カノレボン酸の生成が不完全である
ことを示し， また (3)では， 4500Cで，反応温度高く， 従って， (1)， (2)よりも滴下速度大で，
4~6 g/hrでは，収率は一定であるが，滴下速度が 1-3g/hrのように小では，生成されたカノレ
ボン酸が分解し亡しま 5結果，収率が減少すると考えられる。従って滴下速度の収率におよぼ
す影響として，比較的低温では滴下速度が小，比較的高温では滴下速度が大である方がよいよ
うに思われる。本実験では， νシゴメロン酸の最高収率を示す条件で‘は， 400oC， 理論空気量
比 7.6で，従って滴下速度は 2gjhrである。
2. 触媒酸化
(イ) Mo03触媒/軽石における収率と反応温度
触媒には， 1O~20 meshの軽石にMoO，を附着見させたもので， 大体1.48g Mo03/5 cc坦体
の濃度附近のものが用いられた。乙/yコメロン酸の収不と反応温度との関係を色々の条件につ
"" 川、J
滴下速度 空間速度 理論空気量比
g/hr cc/hr.cc 
(1) 2.65......3.25 33000 1.42 
(2) 2.7-4.2 43300-45300 1.42 
(3) 0.7......0.75 33乞00-36600 6.14-6.54 
(4) 0-.35 33000 13.15 
(5) 0.35 33日00 15.0 
??
????
0・圃圃圃.0 シνコメロ μ酸
';完 A圃圃園田& フタ-，レ般
収
10 
500 550 
時一→ 皮応温度 (。口)
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[一賢表 No.2]
M0031軽石(仏6g/5 c巴) (10~20m巴sh)
，~ 1" _ I シンコメロ|フターノレ民間，I_， 
;:F吋-E反ベ:ム空間速度i監訪日i持よ一員
l__(_g!hr) I (ωLJ (恒， _rC)___LJ山U(~.~恒但)_I型塾室雪量塁塁量(%) 1 _(%) _ 
32 I 2.65 I 0.46 1 400 14・7l 削 01142(1位 4.2 3.0 
33 I 2.65 I 0必 1 450 ， 14.7 33000 I 1.42 I 1.02 ， 6.4 4.8 
34 み25 I 0.54 1 500 18.0 I 33∞o 1.42 1.位広5 3.8 
35 2.70 I 0.34 1 350 15.0 43300 I 1.42 1.02 2.0 1.4 
36 1 2.70 I 0.34 I 1 i. 400 '15.0 43300 1， 1必 1.02 I 3.0 I 2.0 
37 : 2.70 0.34 1 450 I 1ωI 43制1.42 1.02ωlu 
45300 
45300 
1.02 
1.02 
1 
1 
480 I 23.2 
520 I 15.0 
1.42 
J.42 
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?
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?、 ???
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っ ?
??
?
??
??
?
? ?
??
???
49 0.35 
0.35 
0.35 
50 
51 
。??
?? ?
?
???
?
?
?
?
???
co (%) 
0 
0 
13.2 
0(%) 
14.8 
10.8 
12.9 
4.0 
2.0 
????????
???
?
????????
?
?
?
?
いて示したものが第4図である。
この実験では，滴下速度 O.35~4.2 gjhr，空間速度 33000~43300 程度，理論空気量比1.42
~15 ，O の範囲で行なったものであるが，理論空気量比 13.0 程度で，反応温度が 5000C 附近が良
好収率を示している。 また良好な反応温度は 450~5000C である。 しかし，滴下速度，
(70) 
気量上hおよび反応温度の組合せによっては，吏に収率は上げられると忠われるが，無触媒酸化
寸守口三三乙、、I子tI
品二日間二L
イソキノリンの空気酸佑 71 
に比較し， 余りよくない結果を示し， γγコメロシ酸の最高l/X卒は 21%前後であり，ブタ{
ノレ酸もそれに附随して少ない。
(ロ) V205/軽石における収率と反応温度
触媒の濃度は 1.3gj3 cc 軽石で1O~20meshの軽石を用いた。軽石の大会さはこれ以下に
なると，タ{ノレ状のものが附若し触媒の活性に影響があるので，この程度に止めた。
本実験では，滴下速度1.25~7.3 g/hr，空間速度 23200~32800 理論空気量比1.5----4.8 程度
について行なった。収率と反応温度との関係を示せば第5図となる。
この範囲の条件では，一般にそれぞれ，最高収率を示す反応温度は 5500Cでかなり高温度
であり， :~触媒酸化の類似の条件のとまと， (4)，触媒酸化(3)の場合と比較すると， 無触媒酸
化の方が，vンコメロシ醸の収率もわずかに良好で、，反応温度も 1000C低い結果となり，この
触媒では余り良い結果を示さない。しかし理論空気量比増大すれば，この結果は変るものと考
えられるが， 今後の実験に待つ外はない。 従ってνシコメロン酸の最高収率は 19%程度で余
り接触的効果がない。
収
率
匂~)
20 
10 
(10....20 mesh) (1.3 g/3 cc) 
滴下連度 空間速度 理論告気吐比
g!hr 巴c!hr.cc
(1) 寸.25...1.35 32800 4.0 
(1γ 1.25-1.3 23200 4.0 
(2) 3.4-4.1 32300 1.5 
(3) 6.4-7.3 23200 4.8 
6.0-7.0 知触媒 4.5 
一
。唖圃圃ー 0 νンコぷロン酸
、 A旬圃E園田園'6 フタール酸
反応担度 I"C) 
第 5図 V205/軽石における収率と反応温度
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シンコメ口iフターノレ酸1"" ~ ，1_ん 掛
空間速度|ン酸の生成!の生成に対Ip :/霞副ノア一般
i乙対する使|する使用空|論収率 |理論収率
用空気量/I気量/理論!ftHtl JtX..~
(cc/ht¥ cc) I理論空気量|空気量 ! (%) I (μ) 
19.5 I 32800 I 4.0 2.88 8.0 I 5.6 
19.5 i 32800 I 4.0 2.88 10.0 I 6.2 
19.5 32800 I 4.0 2.88 I 11.4 I 7.5 
19.5 
使用
空気量
(Uhr) 
21.2 
32800 
3280臼
4.0 
??????????
•••••••••••••• 
?
2.88 
2.88 
7.0 
????••••••• 
4.0 
??????????
••• 
???
?
???????
???????
???
?
?
?
?
?
?
? ??
????
?
? ????•••••• ?? ? ??
24.0 
120.0 
120.0 
120.0 
120.0 
120.0 
136.5 
19.5 
19.5 
19.5 
19.5 
32800 
23200 
23200 
23200 
23200 
23200 
imO 
I :~:~~ 
23200 
23200 
23200 
2.88 
1.08 
1.03 
1.08 
1.03 
1.03 
付1. Mo03十V205触媒/軽石における収率と理論空気量比
触媒には 1O~20meshの軽石を担体とし， 触媒濃度1.3gj3.2 ccのものが主体として用い
られた。行なった条件は流速 3.8~11.1 g/hr，反応温度 350~4500C，空間速度 38000~42000 で
ある。理論空気量比と収率との関係を第6図に示す。
この実験ではvシコメロシ酸の脱カノレボシ酸化の反応が甚だしく，完全分解がそれ程起を
ていない結果を示し，付)， (ロ)に比較し，かなり興味ある結果である。すなわち反応温度がそれ
ぞれ3500C，400oC， 4500Cでは，理論空気量量比9のときにピリジシの生成収率がそれぞれ最
高を示し，それらの中最も良好な収率は 47.0%であり，またそのときのVンコメロシ酸および
ブタ{ノレ酸はそれぞれ 5~7% 以下にJとまっている。(例 1ì
(72) 
イノキノリンの空気酸佑 73 
(10-20 mesh) (1.34 g(3.2 cc) 
流 速 反l応温度 空間速度
g(l 。C e巴/hr.c巴
(1) 3.8 350 42000 
8.~ 400 38000 
11.1 450 42000 
3.8 ，00 42000 
50 
~ヨ?」 うえで"x
/ご/
一 ~(4) x岨田園圃串x. ピ 9 ν ン
--x、X(2) 
品園田園田園t:; フ申ー Iレ醒
イ/ J ヘー 0・園田園田O シンコ j ロ J酷/ 
1:<1 20 
10 
理論空気量比
園町・o岨-←
..c.--__ _
一二百1)
第 6図 Mo03十V205触媒/軽石における収率と理論空気量比
[一覧表 No.4]
Mo03十V205/軽石 (10~20mesh) (1.34 g/3.2 cc) 
実験
呑号
???????? 350 
350 
350 
350 
350 
400 
400 
400 
400 
400 
450 
3.8 
3.8 
3.8 
3.24 
2.45 
1.14 
????
?
????
?
ょ
??
ょ
?
?
? ??
???
???
? ?
?
?????
? ?
••••••• ?
??
????
??
空間速度
136.0 
103.5 
48.8 
42000 
42000 
42000 
29.6 I 42000 
346.0 I 38000 
308.0 I 38000 
232.0 I 38000 
138.5 I 38000 
69.4 I 38000 
430.0 I 42000 
(73) 
シンコメロ
iE312KPRJよぷ
理論空気量I (;の (ガ) I (%) 
1ωI 1.0 i 一 I 3ふ0
9.2 1.6 1.0 I 41.0 
7.0 2.8 i 1.2 I 37.5 
3.3 5.5 I 1.5 I 26.0 
2.0 
10.0 
8.9 
6.7 
4.0 
2.0 
10.。
1.0 
0.5 
0.5 
1.0 
1.0 
3.0 
4.5 
0.5 I 12.0 
41.5 
45.0 
42.5 
42.0 
1.0 I 20.0 
3.0 I 27.5 
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i ~~~ I ，_ 'rl ! シンコメロ 1_. -. ~ J I~ h "， 1 
実験|滴下速度l触媒担体|反応(反応温度|使 用 l空間速度 lン酸の生成|己最高|説話|己リジン
番号 11I1-'lJ I 時間 i | 空気量 :r. [I01jk:!:::/X '1詔主主宇|論収率|率 j理論収率
I (，ahr) I (巴巴) I (hr) I (OC) I (e/hr) I (巴/hr.c) I理論空気長| (幼 (%) (ガ)
93 山 9.2'1 '1 450 389.0 Iω00ω! 日 I 4.0 I沼 5
94 i 1Ll '1.22 1 4GO 303.0 42000 7.0 5.5 i 5.0 I 29.0 
95 11.1 I 4.12 1 450! 1 '13.0 42000 I 4.0 4.0 I 3.0 16.0 
96 11.1 3.12!， 1 450 131.0 I 42000 3.3 2.0 2.5 12.5 
97 3.8 3.52 1 400 148.0 42000 10.0 45.0 
98 3.8 3.14 1 400 132.0 42000 8.9 
99 3.ヨ 2.53 1 400 106.5 42000 7.2 
::l:;l;:;(:[;:[;:l::12i;:l-l32: 
川2. Mo03斗V205触媒/軽石における収率と反応温度
ピリジシ生成宮主体とするならば，反応温度4000C，理論空気量比9(流速3.8g/hr，空間
速度4200Dcc/hr. cc)のときがよい結果となり， 反応温度と収率との関係を示せば 7図とな
る。
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第 7図 Mo03十V205触媒/軽石における収率と反応温皮との関係
(斗 1. Sn(VOム十3Sn02/軽石における理論空気量比と収率
触媒には坦体として 5-10meshのもの， および 0.43~0.38g/hr/3.9~4.1 cc濃度を主とし
て用いた。 行なわれた条件範囲は， 350~450oC， 滴下速度3.7~5.1 g/hr， 空間速度 20000"，
(74) 
イゾキノリンの空気酸化 75 
30300 c.cjhr. c.cである。担論空気量比と収率との関係を第8図に示す。
第8図において分るように， 350oC， 400oC， 450'cCにおける収率の最高を示す理論空気量
比は，一般に6附近である。また最適な反応温度は 40QOCである。従って最高収三容を示す条件
として， 反応[1度 40:.JOC，理論空気量比5.8(空間速度 21000~28000， 1商下速度 3.7g/hr)で，
そのJ切合の収率は乙/シゴメロン酸 47%， ブター ノレ隈27%， 約試料の 2/3が利用価値のあるも
のえ転化していることになる。従ってこの触媒では，かなり効果的接触作用すなわちカノレボシ
酸化であることが分る。
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第 8図 Sn(V03)4十3S:'102/f;'宅石¥こおける坦;治空気量土むこ収率
[ー賢表 No.51 
Sn(V03).，十3SnO，l軽石 (5~10m邑sh\
Sn (V03)4 : Sn02ニ 1:3 (モル)!軽石 (5~' 10 mesh) 
実験(室長|触媒濃度l触媒坦何時!反応温度lE気El空間速度[記長鵠I 長iEF;副長品話
番号| | | | l | |量/思融制気量理論 1論収率 |率
I (g/hで)1 (寄付c) (cc)!， (hr) I CC) (記Ihr) I(cc/hrcc)直 |息漁民 (%) l' (%) 
1ωlu iM/4・1i 8.25 I 1 I 350 I 165・o 20000 Iω!凶 7・oI 10・0
103 1 4.7 1 0.43/4.1 1 5.10 1 350 ， 143.0 28000 i 7.8 1 5.51 1 15.0 16.5 
1似 I4.7 I 0.43/4.1 4.36 I 1 350 I 112.0 28000 I 6.1 1μo ! 2乙ol19.5 
105 1 4.7 1 0.43/4.1! 3.79 I 1 350 1 105.5 1 28000 1 5.8 1 4.18 1 25.0 1 19.0 
配 4.7i叫 1I 3.35 I 1 350 制 i問。 5.1 3.67 I 13.0 I 7.5 
(75) 
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120 I 4.1 I 1.37/4.0 I 3.69 
吋21I 4.1 I 1山 l369
執122I 4.1 1.37/4.0 I 3.69 
勺23I 4.1 1.37/4.0 I 3.69 
勺244211山 I3.70 
廷はガス分析を行った。
CO2 (;?の
持121 7.8 
持122 7.1 
者123 8.0 
*124 7.6 
30300 I 5.2 3.74 
21000 3.5 2.52 
1 400 5.9 4.25 
1 400 94.5 25600 5.9 4.25 
1 400 制 I 25600 5.9 4.25 
1 400 5.9 4.25 
1 400 97.0 1 26200 5.9 ! 4.25 
co (%) O2 (%) 
1.2 13.2 
3.2 12.3 
3.0 13.0 
2.8 11.5 
(斗2. Sn(V03)4十Sn02触媒，無触媒における収率と反応温度
第9図は Sn(VOム:Sn02のモノレ上七変化， 無触媒の場合との収率並びに反応温度との関係
を示す。
理論空気量比5.45-6.17程度，滴下速度3.1-5.2gjhrで条件を類似させた場合を比較する
と，いずれも反応温度4000Cの場合が収率を最高にし， 4000Cにおいては Sn(VOム:Sn02モ
ノレ比が1:3; 1: 1，無触媒の)1聞に収率が減少するのが分る。 従ってかなり Sn(VOム十3Sn02触
媒/軽石がカノレボシ酸化に効果的であることが分った。
(76) 
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第 9図 Sn(V03¥，十3Sn02触媒および無触媒における収率と反応温度との関係
[四賀表 No.6] 
Sn(VO仏:Sn02コ 1:1 (モル)/軽石 (5~10mesh)
実験 1~~1 触媒濃度1触糊煤坦叫体出1臨l阿反肌応溢一皮副|雲ι与塁 l~町空捌問速度品|陣善玩?逗瀦長語諒自長踊矧i議謝長割軒指|同百5弓笥2藷a酷i劃2ド:ロZ長品剖品~l長長品4詰詰誠説
呑軒号直止』竺Lι上(吋 |川h州で叫)1 伺 』旦足也d占(理吋蟹鶴皇理論一里盟竺f監盟笠] 
1251 ロ |川pω悶2幻別7
126 i 5口.2 1 白仏ω.27矧9/3幻.213.21114:必25 1 11 ω 1 33300 1 5.4必5 3.92 29.5 I 27.0 
127 1 5.2 ! 0.279/3.2 1 3.2 I 1ωo i 11ω1 33300 5.45 3.92 I 37.0 30.1 
1部 I 5.2 1 0.279/3.2 I 3.2! 1 360 I 11ωI 33300 I 5必 3.92 I 31.0 : 25.0 
1291 臼 | 仏倒3.21 3.2 1 j 350 1 110.2 33300 I 5.45 I 3・招 ! 批 o 1 日
(斗 3. Sn(VO，)，十3Sn02触媒/軽石における反応時間と収率との関係
(ニ-)1.において最高収率を上げ、た場合の条件を用いて行なったのが第 10図である。
νシゴメロシ酸の生成は 1hrまでは急激に上昇し， (約45%収率)， 1-2hrまではほぼ一
定となり，やがて急激に減少し(約30%収率入 3hr以後，僅かながら減少する。 (29%)。ブタ
{ノレ酸は 0.5hrまでは急激に増大し (28%)， それ以後減少し 1hrでは 22%，2 hr後やや一定
となり 17%となる。 従って反出時間は最高収率を維持するには 1-2hr程度であるが， 連続
(77) 
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第 10図 Sロ(V03)，十3Sn02触媒における反応時間と収率との関係
的に行なおうとすれば， 3 hr以上で30%近辺の収率で行なわれることになる。
IV. 熱力学的考察
キノリシの空気酸化によってピリジシまたはニコチシ酸の生成することについての熱力学
的考察に関連し，その異性体であるイソキノリンの空気酸花によるピ Yジシまたジンゴメロシ
駿およびブターノレ酸の生成可能なることを平衡恒数と24度との関係より示すと， Nernstの近
似式によって，第2表に示されるように，ピリジンの生成反応式契(3)から，ピリジシの生成平
衡恒数を求めると， 400 ~ 1000 oKの範囲では logKp は同であるし， また遊離エネノレギーよ
り求めた式によって， νンコメロン酸の生成反応式持(1)， ブタ{ノレ酸の生成反応式げ(2)からそ
れぞれの生成の平衡恒数を求めると， 400~ 1000 oKの範囲では logKp は川であることが分っ
た。従ってイソキノリシより，実験室並びに工業的規模の温度では，空気酸化によってピリジ
シ，も/Yゴメロシ酸，ブタ{ノレ酸を生成することの可能なことは熱力学的にもまた可能である
ことが分る。
(78) 
イソキノリンの空気酸化
第 2表 平衡恒数と温度との関係
COOH 
じ1羽(仕何1叫) ぐωO仏N十?O仇2→ O一C∞…0叩O佃H+叩叫H九2山叫4仏叫叫叩47ι仰7に，9仙
r、
。(2)(0)1+子 O2→ O二;:;2十れかC九十台2十345，060cal/mol 
叩) OON十子O2→ O十4∞2十H20十叫300cal/mol 
N 
汽4)OON了。2→肌ト ;N2十iHル四，300叫 mol
や(5)Ox-卜1002一川町十NH3ト2H20-I-I033，250cal/mol 
l 
T団
logk!-Eli- 川 il市 00 900 -1 1000 
79 
。(1) log K， 236.4 I 187.4出8 I 131.4 '1 113.8 100.2 89.2 
0(2) log K2 179.0 山|山 98・5 I 制|山 65.7
殺(3) log K3 257.2 208.0 174.0 
I 
150.0 
I 
132.0 
I 
120.0 
I 
101.0 
"(4) log K， 628.0 I 506.0 i 424.0 36ω322.0 I 288.0 I 245.0 
市) log K5 577.0 
1 
464.0 
1 
389.0 335.0 295.0 
1 
264.0! 23ω 
N色rns七'sequation 
(μb同logKμKp二ぷ晶云rr戸戸iト日川→寸ザ1口1.75お山…町日町川叫G寸) 
(I06"K 
( JS'T -，dSz98 = ~に;;8 バd~r dT)， (，dH} = ，d m98+~:8 子- Z 二 二 - 引 (，d HZ98ート ¥ ，dC'P dT 
2叫 J. 生成系と原系とのそ)!/数の差
Qp: 反応熱
Cj: j呑目の物質む暫定化学恒数
T: 絶対温度(つK)
，dGr: 'rK における遊離エヰノレギ一変イ七
，dHr: TOK における熱含量の変化
，dSl': TOK i三行けるエントロピー増大
，dC会: 恒圧 Pにおける熱容畳の差
また触媒作用としては，キナノレジシの酸化，キノ;Jyの酸化7)同様に， V205では
V205~コ V20，十O
の平衡が存在するものと考えられ，また Sn(V03)，では
Sn(V03)，一→ Sn02十2V205工三Sn02十2V20，十20
↓T 
( 1 ) 
SnO十2V20，十30 (2) 
(79) 
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いずれも発生機の酸素が酸化作用にあずかり，その酸素の欠乏を空気によって補充されて
平衡が成立するものと考えられる。 すなわち， 3400Cでアノレゴ{ノレの Sn02による醸化作用1の
のように，Sn02がイソキノリシの熱分解によって生ずる水素により還元されて SnOとなり，
SnOが空気により酸化されて Sn02となる反応が繰返されると考えられ， 40Q
oC附近を中心に
して，平衡が存在するものと思われる。従って収率のよい Sn(V03)，+3Sn02も上記の (1)，(2) 
の組合せによって説明されると考えられる。
v.結論
1) 無触媒酸化では反応温度4000C，理論空気量比7ふ滴下速度2g/hrのとを， νシコ
メロシ酸の収率が最高を示し，ブターノレ酸も同様最高収率を示した。
2) 無触媒酸化では滴下速度がかなり収率に影響をおよぽす。
3) V205， Mo03， 単元触媒/軽石ではì/ジゴメロシ酸の収率はそれぞれ 500~5500C，
450~500CC において良好である。触媒濃度によって異なるが，無触媒酸化に比較し，余り効果
的でなく V205は完全燃焼の傾向が強いυ
4) V205十Mo03混合触媒/軽石では，反応温度400
0C，理論空気量比9，空間速度42000，
滴下速度3.8g hr のとき~， ピリジ γの最高収不を示し，ジシコメロン醗，フタ{ノレ酸の収率は
僅少で，r民カノレボシ酸の傾向が強いが，完全ぬ焼化は行なわれていないことを示す。
5) Sn(VO，)，と Sn02との混合触媒では， 反応温度400
0C附近がよく， また 4000Cで、は
Sn (V03)4 : Sn02モノレ比が 1:3>1:1> 触媒の)1固に収不が低 iずる。 またSn(V03)4-ト35n02の
場合には，400oC，空間速度20300，?商卜速度 3.1gjhrのとをは，最高収率(46%)を示し， 反
応時間は 1-2hrが一般によい。
6) 熱力学的に 400~1000cKの範囲では， ピ3ジシ， νシゴメロシ隈， ブタ ~Jレ酸の生
成可能なることが分る。
終りに当り，本実験において長助された早馬諒，佐藤昨司，米沢健次工学土に感謝の意を
表わし，また元素分析についてはp 東工大有機化学教室並びに永廻研究室の皆様に謝意を表わ
し，最後に色々と御指導宅どいただいた佐藤久次教授に感謝の;立を表わす。
12) Mailhe: Chem. Ztg.， 33， 30 (1909). 
(日本イ七学会第十一年会発表，東大)
(昭和 32年4月3J日受理)
T. W. Mellor: Compre. Treat. Inorg. & Theor. Chem; vn， 401 (1927). 
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中村作太郎
Fundamental Studies on the De孔ection
Theory of Beam (II) 
Sakutaro Nakamura 
Abstract 
Th0 author with his former resear巴h')indu巴edin general a differential equation 
on the assumption that the axile forces a巴ton any height of the beam， at the same 
time under consid日rationof the height and changes of de日ectioncurves of the bearn 
as well as the effect of microhor・izontaldisplacements at the supporting points. 
He solved also those equations by means of the exhaustive theory of trans巴en-
d色ntalfun己tioncon巴日rn日dwith the beam， and calculated minutely the defiection 
angl倒的，'Pz and the axile for冒ceX. 
In this thesis， the author calculated th巴 detie巴tionof beam with the assumption 
that the axil己 forceX will effect th己 centralaxis，土士hline from 抗告巴entralaxis， 
the bottom line and the sur.face line of the beam， in which th巴 bothends we問 not
presuppo日日dto have th巴 efl'ects of the moments as in the former resear巴h.
Next h邑 found the defiection of beam exceedin呂・lyless， wh巴nthe con巴entrated
loads防T，andれT2ar巴 onboth ends and a concentrated load P is a七anypoin七ofthe 
beam， than wh空nth巴 P only is at any point of th己beam;and he clarified aft巴1・
repeated calculation， the main causal foτces of the diminution of defiection are th邑
bending moments caused by the inertia of th己 concentratedloads W， and W2 acted 
at th弓日uppor七edendi¥. 
I.緒論
両端が単純支持或いは，銃の状態で支えられている梁において， (1)，車出力が梁の任意の高
さに作用する。 (2)，梁の高さの影響をも考慮する。 (3)，1尭曲線の位買の変化と支点の水平微小
変位をも考躍するという三つの影響を梁の基本微分方程式に入れ，超越rti数による厳病理論に
よってこれを解いた本理論並びに合成理論については，既に桁梁の1尭み理論に関する基礎的研
究(II)において述べたところであり，軸力Xの作用位置を種々変えた場合の軸力Xと焼角円，
1) Sakutaro Nakamura :Fundamental Studies on the Defiection Theory of Beam (I)， Memoirs 
of the Muroran University of Engineering Vol. 2， No. 3， 1957. 
(81) 
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九の厳密計算も行なって見たのであるが，本文においては，更に，これらの値の実数項を用い
て任意の点の提みを広範囲に渡って計算し， また，三角級数の浬論2)による捷み計算値をも広
く求め，それらの値の各々と物理実験値とを比較論究し，梁のj尭み理論を充分に吟味，究明ぜ
んとする。 次に，両支点上に集中荷重が載る場合の捷みの減少率が極めて大きい事(既に発表
ぜる如く，両支点上の集中荷重 W=l.Okg，任意点の集中荷重 P=u.20kg，支間 1=40cmの
小型模型染の実験擁度は，集中荷重のない場合に比べ，約 20~45% の減少を見る。)に鑑み，そ
の原因を種々探究せる結果，両支点上に載る集中荷重のため，梁の焼み曲線が変由点を有する
反曲線となるため少しく支点の仮移動を生じj尭みを減少させる主なる原因は，この支点の仮移
動にともなう集中荷重 W"W2
のi慣性力による負の出げセーメント(或いは，反力の仮移動に
よる負の曲げモーメントとも考えられる)-W1 dxl' - W2JX2による事が明らかとなった。 そ
こで， これら支点の仮移動量 LiXl> Lix2支点における集中荷重 W"
W2による負の1iげモーメ
シトなどに関する一連の計算を試み， j尭み減少率に関する数値的の証明を得た。
X 
II. 各種理論による接み計算式
1. 本理論による操み計算式
lal X 
Ibl 
Jy勺
x 
h勾
第 1図 著者の軸力を考慮せる厳密接み理論による梁
Ic' 
2) 中村作太郎: 桁梁の援み理論に関する基礎的研究 (1)，室蘭工業大学研究報告，第2巻，第2号， 1956 
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これらをもっと簡単に表わせば
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合成理論による携み計算式2. 
本理による抗み計算式 (1)，(2)， (3)， (4)， (5)， (6)， (7)， (!-¥)式合成理論による出み計算式は，
をそのまま用いる。
F 
lα】
三角級数の理論による捧み計算式
A 
X 
3. 
i 
本理論，合成理論によって求めた計算倍。但し，Xが軸張力のと|
告は，十九軸圧力のときは -aを採用する。 I
集中荷重の1e支点より測った距離 J 
三角級数の珂論による軸力ある梁第 2図
提みは
2Pl3 ご 1 n7Ca， nπx y一一一一一， L.i -一一一一一一、111-ー 土 S111- EIπ4 n~l n2 (η2土日)心 1 '"' 1 
ここ』こ
(9 ) 
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d一一一一- Eh2 
X: 
a，: 
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HI. 撰み計算{直の比較
よ述の理論公式を司い，両端にモ{メシトの働かない場合について，研究 1報， B~~ 2報
と同様， 3置の材料，鋼鉄， j=:r樫，孟宗竹の支間 l=40cmの矩形引田小形模型梁に，単一集
中荷重 Pニ 0.20kgが載る場合の任意の点のj尭みを厳常に計算し， それらの計惇値を互に比較
すると共に，グじに行なった物理実験値とも比べて児る。
梁の寸法及び必要な諾数値は，第1表，第2表の如くである Q
第 1a受 梁t己関する諮数値 (1)
積 別 bicm) h (cm) l (cm) P同 A (cm2) h叫 (cm)
鋼鉄梁 1.6ω0.4必50 4必O 叩 ~.:o~ I 0.7η2臼∞D[い仏ω叫2幻2
臼樫梁 1.56幻7 0.4必39 4羽D刈 o却 o 0仏.6印9186悦4 ! O~ 土 0.2幻19町5 
D 孟宗竹梁 1.34ωo 0.4必38 4紛Gω.心O∞o 0仏.2却aωo 0.5臼8670札1 1 O~ 土仏ω2幻1臼叩
第 2表 梁:亡関する諸数値 (2)
種別 i.B7 (kg/cm2) i G (kg/cm2) k 
鋼鉄梁
fヨ樫沼
孟宗竹梁
2，100，000 
135，000 
150，000 
830，000 
97，000 
77，000 
1.50 
1.50 
1.50 
Iz (巴m'J '1 れ Icm)
0.012150 0.1299038 
0.011125 0.1268062 
0.009380 0.1264425 
b 沼断面の幅(巴m)， l..玄問(己m)， h...梁断商の;苛さ (cm)， P・・集中荷重 (kg)， A-.断面白
(cm2)， E 弾性率 (kg/cm2) G...勇断開性係致 (kg/cm2J， シ・.a，/l， k..勇断弾性補正係数，
Jz"'Z軸iこ関する慣性能率 (cm4J， れ '.z軸ι乙閣する環劫半径 (cm)， h叫・梁のl-t=iJLj¥線より軸力の
作用線までの距離 (cm)(トド心線より下方の場介は(十)， J二万の場合ば tー}とする。)
3表~第27表は，本理論，合成盟論， 三角級数の理論公式などによるj尭み計算値と物
理実験値との比較を詳細に挙げたものである。但し，本理論:住み，軸力，反力，モ{メシト
等総て，著者の理論公式による他3j尭角， (/'" (/'2も，著者の誘導せる厳密なる新理論公式を採
用する場合(本文の (1)~(8) 式並に桁梁の捷み王E論に関する基礎的研究 (II) における (60)~(69)
式参照L
合成理論:捷み，軸力 3 反力，モ{メシト等総て著者の理論公式によるが，持E角，九%
だけ従来の厳密盟論公式を用いる場合(本文の (1)~(8) 式並びに桁梁の捷み理論に関する基礎
的研究(If〆における (60)~(65) 式， (72)~(74) 式参照)。
三角級数による理論: 軸力が作用する場合に対しても， j尭みを求める式は， 既に知られ
ている如く， 三角級数により表示せられる理論公式に依るが， その式に含まれる軸力 X は著
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桁梁のj尭み理論iこ関する基礎的研究 (JfI) 111 
者の提案せる本理論，合成理論公式を用いて求めるものとする。(本文の (9)式並びに，桁梁の
焼み理論に関する基礎的研究 (1)における (28)-(32)式参照)。
上記の如きj尭み Uの計算，並びに，既に発表せる“桁梁の捷み理論に関する基礎的研究"
(I)における軸力 X と， 1尭角，九%の計算に用いた軸力係数め flは，著者の提案せる本理論
合成理論の式を用いてj尭み実験値より逆算的に求めた値の平均値により決定せるもので，次の
如~値をとった。
第28表係数 μ
種 別 l鋼鉄梁 l白樫梁|
本理論|士 0.01附| 士仏31265
合成理論! 土似8470 土問日 ! 
孟宗竹梁
土 0.32361
士0.49237
IV. 両支点上に集中荷重 w" w;があり，任意の点に
単一集中荷重Pが載る場合の接みその他
ρ3 
ρ、
P 
「
←Mにt守←#
1-(Jxl十 Jxョi
h， 
ρ3 
1.， 
(干
P 
‘A 
司-MA ( A_r:、 C 
dXl 
J;r'I 
第 3図 両支点上と中間点l己集中荷重のある架
3) 本研究報告 (3)式参照。
中村作太郎: 桁梁の捺み理論i乙関する基礎的研究 (I)，室蘭工業大学研究報告，第2巻，第3号，
1957における (10)式参照。
(111) 
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第3図の如く， 両端において単純に支持された梁の両支点上に集中荷重 W" W，があり，
吏に，任意の点に単一集中荷重 Pが載る場合の捷みは，任意の点に載る集中荷重 Pのみによ
る単純梁の(十)の焼みと，再支点上に載る集中荷重 W" W2の慣性力のため生ずる両端におけ
る負の曲げモーメントによる(ー)の捷みとの合成に
よって求める事が出来る。
1. 任意点に載る集中荷重Pのみによる操み公
式(第4図参照)
| 十
j 
単純梁の任意の点における焼みは， 既知の如
く次式によって求める事が出来る。
第4図 単一集中街宣のみを受ける梁
L. C三日占 】vc.
y，=詰(ι-b，サ O~x~a 1 
Y，ニも27L(N十α)一ぽ-x)'} α計三lJ 
Y，: 任意の点の焼み (cm)
P: 集中荷重 (kg)
1 :支 間 (cm)
E: 弾性係数 (kg/cm')
J: 断面の慣性能率 (cm')
α: 左支点より荷重点までの距離 (cm)
b: 右支点より荷重点までの距離 (cm)
(10) 
(11) 
2. 両支点に負の曲l:t号ー メント，-MA， -MB のみが作用する場合の操み公式
(第5図参照)
慣性能率一定なる単純梁 ABの支 "@二 ヂー点A，Bに負の曲げモ{メシト -MA
ニ - W，.L1X
" 
-Mn= -W，・L1x2が作用 第5図両端iこ曲げモーメントを受ける梁
する時，任意の点の焼みは，次式によって求める事が出来る。
y， =←{品川)(2l-x)+卦 (ω)(川)}
ここに 払:任意の点の挽み (cm)
MA: 左支点 Aに与えた曲げモ{メシトの絶対値 (kg-cm)
Mn: 右支点 B に与えた白iげモ{メントの絶対値 (kg四cm)
l:支間 (cm)
E: 弾性係数 (kg/cm2)
J: 断面の慣性能率 (cm')
(112) 
(12) 
(13) 
桁梁の捻み理論l乙関する基礎的研究 (m)
3. 両支点上に集中荷重 W;， W"任意の点に単一集中荷重Pが載る場合の携み公式
(第3凶参照)
(10)と(12)式を合成して次の如さJ尭み公式が得られる。
Uドニ U払l十切ν払2 百布(いP円陥刷bx削州お判(リ12一_b2一お〆的2つ)-M払Aρ川お叫バ(リ(/-x
ニ一I~T f伊Pbx辺(げ[2一 b2 一おd約2つ)-w]眠~..:1必均お引l'必(リl-xω)(ρ21ト一Z叫) りるETl 
-帆 .:1x2.x(l-x)山)}......0計三α (日)
UニY，十Y2ニ品T[pa(l一山内)一(l-x)'}
-MA.x(1一川-x)-MBx(l-x)(l+X) ] 
1一一IPa(l-x){b(l+α)一(l-x)"}-W，・4・ぉ(l-x)(21-x) 6lEJ L 
一帆収2.x(l-x)(l+サ 山手1 (15) 
Lち- ~ vC y: 任意の点の捷み (cm)
1 :支 間 (cm)
E: 弾性係数 (kg/cm2)
J: 断面の慣性能率 (cm4)
W，: 左支点 A上に載る集中荷重 (kg)
(16) 
W2: 右支点B上に載る集中荷重 ikg)
L1x) : 左支点の仮移動量 (cm)
dゐ: 右支点の仮移動量 (cm)
MA， MB: W" W2の慣性力による主，右支点におけ
る曲げモーメシトの絶対値 (kg国cm)
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4. 両支点上に載る集中荷重 W;， w，の慣性力のため生ずる負の曲Ij号メーントによる
(ー )の捷み (Y2)と支点の水平仮移動量 (，Jx
"
dx2)の計算
上述の計算式を用い，第 1表，第2表に掲載ぜる如色 31重の材料，鋼鉄，白樫，孟主主:'Jf
の支問 1=40cmの矩形断面小形模型梁において，両支点上にそれぞれ集中荷重 W，=W2=1.0 
kgが載り，吏に任意の点に単一集中荷重 P=0.20kgが載った場合の荷重点の実験j尭み値より
単一集中荷重 P=0.20kgのみが梁に載ったときの荷重点の実験捷み値を引き -M，=-W，.
L1xl' -M2= -W2・，dx2により生ずる(→のj尭み値を求めんとする。なお梁における計算に必要
な諸数値を求めれば第 29表の如くである。
(113) 
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??????
??
?
? ?
?
?
??
????
??????
第 29 表
E(同/cm2) 1 J附 16lEJ山)|
0.012150 6，123，600 
0.011125 360，450 
0.009380 337，680 
2 何kg-cm3)
6lE'J 
2，100，000 
135，000 
150，000 
0.000000163302 
0.000002774310 
0.000002961380 
第30表 鋼鉄梁の減少強み (Y2i 
x (cm) 
市(l--x)(2l-x) x (l一市)(l十部)
Y2 (巴m)
6l"kV 6lEJ 
。 。 。 。
0.1l = 4.0 0.0017872 0.0010347 一 (0.0017872MA十0.0010347MB)
0.2lニ 8.0 0.0030100 0.0020067 ← (0.0030100MA十0.0020067M B) 
0.3l = 12.0 0.0037311 0.0028532 一 (0.0037311MA十0.0028532MB) 
0.4l = 16.0 0.0040133 0.0035116 一 (O.0040133MA十0.0035116MB)
0.5l = 20.0 0.0039192 0.0039192 一 (0.0039192MJけ-0.0039192MB) 
0.6l = 24.0 0.0035116 0.0040133 一 (0.0035116MA+0.0040133MBJ
0.7lニ 28.0 0.0028532 0.0037311 一 (0.0028532MA十0.0037311MB)
0.8l = 32.0 0.0020067 0.0030100 (0.0020067MA十0.0030100MB) 
0.9lニ 36.0 0.0010347 0.0017872 -(0.0010347MA十0.0017872MB)
1.0 lニ 40.0 。 。 。
第31表 白樫梁の減少鎗み (Y2) 
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x(巴mJ Y2 (cm) 
。
(114) 
x (cm) 
0 
0.1l = 4.0 
0.2l = 8.0 
0.3l = 12.0 
0.4l = 16.0 
0.5l = 20.0 
0.6l = 24.0 
0.7lニ 28.0
0.8lニ 32.0
0.9l = 36.0 
1.0 l = 40.0 
桁梁の捺み理論l亡関する基礎的研究(1II)
第 32表 孟宗竹梁の減少捺み (Y2)
x (l-x) (2l-x) 
も，lE.J
0 
0.0324094 
0.0545842 
0.0676617 
0.0727790 
0.0710732 
0.0636816 
0.0517413 
0.0363895 
0.0187633 
0 
x (l-xl (l十x)
6lE.J 
0 
0.0187633 
0.0363895 
0.0517413 
0.0636816 
0.0庁10732
0.0727790 
0.0676617 
0.0545842 
0.0324094 。
め(巴m)
0 
ー (0.0324094MA十0.0187633MB)
一(O.0545842MA十0.0363895MB)
(0.0676617 MA +0.0517413MB) 
ー (0.0727790MA十0.0636816MB) 
← (0.0710732MA十0.0710732Mn)
(0.0636816MA +0.0727790M B) 
一(0瓜 17413MA十0.0676617MB)
ー (O.0363895MA十0.0545842Mn) 
一(0.0187633MA十0.0324094MB) 。
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吏に，両支点上に載る集中荷重を，W，= W2=1.0kg，任意の点に載る単一集中荷重を
P=O.20kgとし， 両端における MA，MB及び L1x" L1x2の比を固定梁における両端モ{メシ
トの比に等しいと仮定して分配すれば次の如くなる(第 33表参照L
また，係数日を求めれば第 34表の如くなる。
上記の白の数値を用い，L1xp L1x2を計算すれば第 35表が得られる。
荷重の位置
dXl (巴m)
dX2 (巴m)
MA (kg-cm) 
MB (kg-cm) 
荷重の位置
dXl (cm) 
dX2 (cm) 
MA (kg-巴m)
MB (kg-cm) 
第 33表 dx" dX2及び MA，MHの値
0.ll=4.0 
0.648α1 
0.072α1 
25.92α 
2.88α 
0.768α1 
1.152αt 
30.72α 
46.08α 
0.2l=8.0 
1.024αJ 
0.256α1 
40.96α 
10.24α 
l=23.0 I肝勾o 0.9l=36.0 
0.504α1 
1.176α1 
20.16α 
47.04α 
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また，MA' MHは，Lixl' Lix，に Wl' W，を乗ずれば簡単に求まる。今，仮りに W，=W，
=1.0 kgとすれば，第35表における .dx
"
Lix，の数値は単位だけ換え， kg-cmとすれば，その
まま MA，MHの表として用いる事が出来る。
v.結論
ヨーー v-T~ m .6 ヲ h h h h 第3表~第27表における計算の結果，姻鉄梁Lおいては，hm==O， s;， 一一 ←-4' 2' 4 ' 2 
の如何を問わず，a， =0.51に集中荷重あるときの最大挽みの生ずる点において，提みの実験値
と理論値とは大差なく，軸張力の作用する時は実験値の方が最大で2%程度大きく，軸圧力の
作用する時は最大で0.5%程度， 理論値の方が大きし理論値と実験値が非常によく接近して
好結果が得られた。集中荷重が梁の端部に近づくに従って，この差異は，漸次大きくなって来
て，a，=O.11に集中荷重ある時に最大となり，この;吻合，理論値の方が実験値よりも大体にお
いて大さくなっており， 1尭みの割合大きいカ所においては， 平均10%程度理論値の方が大き
かった。 また，a， = 0.11， 0.2l， 0.3l， 0.41， 0.5l何れの荷主位置に対しても軸圧力の作用す
る場合の方が軸張力の作用するときよりも理論値と実験値が相接近している:rt~は理の当然とは
云え注目に値する事と忠弘次に，白樫梁，孟宗竹梁おいては，鋼鉄梁の場合に比べ理論値と
h h 
実験値の差呉は，幾分大きくなっているが，欠張り，軸圧力の作用する h叫=4 ' 豆、の場合
h h 
の方が軸張力の作用する九=0，←4'-2のときよりも理論値が実験値に遥かに相接近し
て来ている。殊に，孟宗竹梁においては，鋼鉄梁に相次いで・理論1n:J:が実験値にjlJ:く，軸圧力の
h h 
作用する hη戸，f'立において，a， =0.51に集中荷重が載る場合は，本理論では，実験値の
方が少しく(平均6.0%程度)大きい事ーもあれば， 理論値の方が幾分(平均3.0%程度)大台い
事もあり，これは実験値と理論とか相接近している事を意味する。 白樫索においては，多少，
h h 
この差は大きくなっていて，軸圧力の作用する九 4' 互において，平均1問主軽度実験値
の方が大きくなっている。白樫梁，孟宗竹梁共，その他の荷重位置について云えは，荷重が端
部に近づくに従い，その差がI4"vr次増える傾向にあり，0，=0.11に集中荷重ある場合，実験値の
方が理論値よりも，相当(孟宗竹梁で平均15%，自樫梁で，平均20%程度)大きくなってい
る。端部に荷重が近づく程差異が大きくなるのは矢張り鋼鉄梁の場合に相似ている。これを
要するに，鋼鉄梁，白樫梁，孟宗竹梁の如何によらず，また，荷重の位置の如何にかかわらず，
軸圧力の作用する場合の方が軸張力の作用するときよりも，理論値と実験僚が相接近している
h h 
とし、う事実は両端単純支持の実験の際，軸!圧力が作用し，その作用線は，h川=-;r'2附近に
存在するものである事を証明するものである。また，本理論と合成理論による焼み計算値を比
較して見ると，軸張力が作用する場合は， 2， 3の例外を除き，大体において，本理論よりも合
成理論の方が幾分大会くなっている。これに反し，軸尽力の作用する場合は，鋼鉄梁において
(J 17) 
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は，本理論の方が合成理論よりも幾分大会い慎み値を示し，白樫梁，孟宗竹梁の場合は，合成
理論の方が本理論よりも幾分大きくなっている。更にまた，本理論，合成理論によるj尭み計算
値は，三角級数の理論による焼み計算値(但し，軸力 Xは，本理論，合成理論による値を採用
する。)と比較して見ると，大差がないので，軸力 Xの計算は，本理論，合成理論の解式によ
って求め，その結果を，軸力を考慮せる三角級数の理論式に代入する事によって計算の子数を
著しく省く事が出来るから，三角級数による理論式の併用を，厳密j尭みの実用計算法として，
設計計算などに推奨出来ると思う。次に，両支点上に集中荷重 W"W，が載り，任意の点に単
一集中荷重 Pが載る場合は， f尭み実験値より逆に計算を行‘なった結果，第35表において明ら
かな如く， 擁みの反曲線の変曲点にともなう支点の仮移動量(或いは反力の仮移動量とも考え
られる)Jx" Jx，は，鋼鉄梁においてs 最大0.444cm，白樫梁にて， 0.620 cm，孟宗竹梁では
0.942 cmとなり，支間1=40.0cmのそれぞれ，0.01111， 0.01551， 0.02361となる。即ち，支
点の仮移動に基づく両支点上に載る集中荷重 W" W，の慣性力による負の曲げモ{メシト(或
いは，反力の仮移動による負の曲げモーメシトとも考えられるコ)-MA， -MBによって焼み
が著しく減少させられ，既に，“桁梁のj尭み理論に関する基礎的研究"(1)において発表せる如
き実験結果(約20-45%の減少率)を与えたものと解釈する事が出来る。最後に，本篇は“桁
梁の焼み理論に関する基礎的研究"(I)， (I)の終結篇なる事を附記する。
(昭和 33年4月 30日受理)
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弾性固定桁の立体的解法と格子銀
桁橋への応用計算
中村作太郎
A Cubic Solution on Girder Elastically Fixed and an Applied 
Calcula七ionon Lattice Plate Girder Bridge 
Sakutaro Nakamura 
Abstract 
The author indu巴edsome formulae for th巴巴ubictheory on the ends elas七ically
fixed gird巴rhaving a巴oncentratedload at any point， and applied the same formulae 
to the calculation on the lattice plate girder in railway bridge. 
1.緒論
任意の方向を以って色々な点に作用する同一平田内にない互に釣合の状態にある力群Pp
P2， P3……が一つの物体に作用するものとすれば，その作用点は，直角座標系の座標 X，y， 
zによって定められる。 Mx，M，， Mzを以って，X， y， Z軸に関する P"P2， P3……等の合
力Pの静力学的モ{メシトを表し，X， Y， Zを以って Pの三軸♂，y， z方向の分力を表す
ものとすれば立体的の力の系りにおいては， 6 ~同の釣合条件 2JM忽 =0， 2JMy=O， 2JMz=O; 
2JX=O， 2JY=O， 2JZ=Oが必要且つ先分なる条件である。今，一つの桁が両端においてある
条件のもとに弾性的に[日定支持され，桁の長さを 1，断面積を A，桁断面二次モーメシトを 1，
摂り抵抗モーメシトをんとし， この桁が荷重のために立体的の変位を受け，支点は勿論，桁
の主の任意の点もそれぞれ， δxA， OxB，δVA，δy1J， δzA，δzB，δmA， OmB等の移動を生じたとす
る。著者は，この荷重と変位との聞の関係について，全体として成立する関係式を求め，更に
縦方向の軸力，摂り応力等の影響をも考慮に入れて立体的の一般理論解式を導いた。また，両
端支点上に荷重のない場合の解式，両支点上に荷重なく，しかも両端における支点の変位零な
る場合の解式などをも求め，桁橋の応力計算を行なうのに便利ならしめた。すなわち，応用例
1) 小野薫外4氏共訳: キノレヒホッフ骨組の力学，上巻，下巻， 1942. 
H. Muller司Breslau: Die Neueren der Festigkeitslehre， 1924. 
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として，両端の弾性的に固定さわした格子鋲桁鉄道橋がKS-18荷重を受ける場合について，これ
らの公式を用い，精密なる計算を試みた。その結果については普通の単純支持による鋲桁鉄道
橋並びに二軸両端固定の鋲桁鉄道橋の計算結果と比較し，三軸両端弾性固定による本計算結果
が一番，断面の節約が出来， しかも最も実際に近く，優れて居る事を述べんとする。
1. 弾性的両端固定桁の立体的理論による一般解式
第 1図に示す如く ，AoB。なる弾性固定桁が度交座標軸 oxyzの交点。にその左端 A。を
置され XI地の上に横たわる時，任意の方向の荷重 P，その A。端に荷重 WA，B。端に荷重 Wll
が載り，任意の立体的変形を受け，A。は Aに，BoはBi;こ変位したものとする。すなわち，
第 2図において，XA:A点におけるお軸方向の軸力，
XB:B点におけるお軸方向の軸力，YA， ZA:A点に
おける U及び z軸方向の勇断力を表わし，それぞれ
の軸の負の方向に向うものを正とする。 Yl，ZB: B 
la) I直交庄原納 i己弁~Î ゐ桁~ln図
y 
点における U及び z軸方向の芳力を表わし， それぞ WA 
れの軌の負の方向に向うものを正とする。 Py，P乞:y
及び z軸方向に作用する任意の集中荷重を表わし，任
意の集中荷重 P のU及び z軸方向への分力ともc;'，;え
られる。それぞれの軸の負の方向に向うものを正とす
る。 収tA，¥OyA，凡A:A点におけるお軸の周りの摂れ
角及び y，z軸の周りの角を表わし， 何れもそれぞれ
の軸の正の方向に向って反時計方向に廻転する場合を
正とする。 (PxB，'Pyl，九B:B点におけるお軸の周りの
振れ角及び y，z軸の周りの角を表わし， 何れもそれ
ぞれの軸の正の方向に向って反時計方向に担転するI易
z 
y 
Ib) 桁断面図(銀桁の場合)
Ws 
s" 
合を正とする。ゐA，九A，OzA: A点における部材端変 第1図桁の配置と断面図
x 
位の X，Y及び z軸方向の分値を表わし， 何れもそれぞれの軸の正の方向へ変位した場合を正
とする。 MxA'M"A' MzA: A点における z軸の周りの摂りモ{メシト及び y，z軸の周りの端
モ{メシトを表わし，それぞれの軸の正の方向に向って反時計廻りのものを正とする。 MXB，
M?/B' MzB:B点におけるお軸の周りの摂りモ{メシト及び y，z軸の周りの端モ{メシトを
表わし，それぞれの軸の正の方向に向って反時計廻りのものを正とする。 丸:X軸の周りの摂
り剛性係数， 1"，λ:y及び z軸に閲する桁断聞の二次モーメシト ，Q"A， QYB: AB桁を単純
桁と考えた時の河童 Py，九などによる材端開断力， QzA， QzB: AB桁を単純桁と考えたとさ
(1:0) 
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の荷重 p..ρzなどによる材端勇断力，CyA， CyB: AB桁を固定桁と考えたとぎの荷重 Pz，ム
などによる端モ{メシト ， CzA， Czn: AB桁を固定桁と考えたとさの荷重 Pl1> tyなどによる
端モーメシト ， W'jA， W'ljB; WzA， WzB: A， B端における荷重 WA，Wnのν軸及び z軸方
向の分力。とすれば，次の如き解式2)が誘導せられる。
ヨ畠
.z 
X" 
H 
.>eA B-(O<A十!，叫 "B
IAB 
(b) fj，R 
IAB 
(c; 
XR 
(d) 
???
? ? ? ?
第 2図 桁の立体的変位図
2) 巾村作太郎: 弾性的両端固定桁の立体的解法，土木学会北海道支部研究発表会i乙於いて一部発表，
1956. 
中村作太郎: 任意の荷重吾受ける一般桁梁の支点に関する基礎理論について，策4回応用力学速合
講演会に於いて一部発表， 1954. 
最古城朝恭・吉田俊弥: 立体ラーメンi乙於ける摂りモーメトに就いて.土木学会誌，策 38巻，第 10号
1953. 
廃部屋福平: 高級桁梁論， 1929. 
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A点において
3haG/vψ) -wι 九=一，-lvzA4dl-WA-ZLmh
札ニ汚ι(札
M此z吋A=τ竿ι{い2肘ψ九山zA汁爪十
Tr 6EI. (，_ . _ 2 ， _ _. ~ _ 1 YιA= 一寸;-"tγ¢凡z叫A汁十ψ(/JzB-一1(仇δ九yA一δむ仏ω戸凶Blj十Q仏UμA十子ド(ι仏A一GzB
+1[w，夙U4s討in(/JzA叶吋 -一W肌U刊イRべ{争 sin (/J仇h山z[j召叶十「δむUパ同珂凶山)川川t旬an(/J伊JzlJ叶B
ZA = -6I!/J!仰「A=- 7ー-t(/JYA+日 i(らーら)十QzA+t(CyA-CYB) 
1 i nr hz _ • '^  TH (h 、1+ T I WzA '2"-sin (/J yA -WzB ¥ 'it-sin (/J yB十(OzA-Ozn) tan (/JYB} I 
XA = ゐ(~~'ι Myxdx+れ~ Myxdx)十合併Mzxdx
十;1「 MA)
B点において
M んG (/1"0 1"1". ¥， Tlf7' r h11 /". / '" " • ~ MxR =一"/-(九B- (/JxA)十 W~B{ ヲ"--sin凡B十(むA一δ川 tan仇R}
MooR = 2~I]!_[ (/J"， A+2(/J"'D-+'~ _S_δzA -()zR) 1 i1 TTr ( yR -l-Jl-t(/JYA十2(/JyB十3-1一.j-CyB-WzB ¥ ';2sin (/JyB 
十(伊δz叫A一ムら州Bρ川)
MzB =写ι{(/JZA十九)-3iι守恒十CZB十WYB{与しsin(/JzB 
十(δyA一九万)tanにB}
v 白EI?(" . _ 2 ，_ "' i _ 1 
YR = ~12-" ¥(/J2B十九--/-(δμ らーB)J十QyB-I (CzA-ら)
-+[札今sin(/JzA -WyB {今 Slll叫汁州(仇δむ仏UμyA-パ一4δ九仏似仙U同凶B討引)川tねan(/Jψh吋zB寸}
F司7 6EI， 一(，_ . _ . 2， ^ ^' i 
ZB =一一p巴)(/JyA+円汁i(δ2A一δzn)j+QzB-t(CyA-CYB) 
1 r TTr h. ，_ TT" (hー il-i-I WzA '2 sin(/JYA-WZB¥ず sin円E十(δdー ら)tan円Bf I 
XH=一日(仁三M抑制;;抱月dx)十7会(九Mzxdx
十;;3MJz)
(122) 
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Myx，λI[zx :任意の点における y軸，z軸のj苛りの曲げモ{メン人とすれば，次式3)0こよ
り表わす事が出来る。
Myx =年 s山 -Mμcoshix一lpYAiKlysinh ix ......0計三α
Myx =号苧互l!_s川一叶山M叫U凶E叫c∞吋O凶仙s油山川hi(引川伊(l-x)
.…日.α二五ぉ三J
Mzx =与 s山叫A∞sh日 zArKlzsinh ix ...0計三G
札んニ苧s川一叶日l瓦恥1
....。手広三J
Pzab 1十b) ， 1 1" UT 7" ~;~ rn UT r 
llA = --fjIE一+百万f| WLJJin vuA-WLBぽ sinル
十(δzAー ら)tれ B}J
Pzab (l十α) 1 I TTT r 1~ ~:..... m I i) f.s." 5.' ¥ L ，~.....m ¥ B=-~EI'!J 十万ElyLWzs thz sin山 2(ね -OzB)t叫 B)
十札会 sinlpYAJ 
_ Pyab (l十b)， 1 1" UT 7" n;~ rn TXl' f 
ψ仇凡lpzA尉 一一1吾扇爾lE五 十百百E瓦瓦副ζ五計-1十一 W帆~Ahyパsin山ψ久九叶乞zA-一 W
十(δuパ '!JB)tan吋]
Pyαb(l+α) 1 r T~T r 1"， ，.-.~..... fn I l) 15. _'" ¥ ..._... fn i 
lpzs =ーー -6iEJ;-十回z-IWyB th:1f sin lpzB+2 (か一仏)tan lpzB) 
十WUA3LSMA]
(3 ) 
( 4) 
次に，<PxA，仇Bは，極めて小さいから， sin 九A士 lpxA，sin凡Bキ <f!xB， tan 凡A~二九A ，
tan九B"'=仇Bとし，縦応力を同時に生ずると考えた場合4)次の如くなる。
3) 中村作太郎: 桁梁の読み理論に関する基礎均研究 (1)，(lI).室商工業大学研究報告，第2巻，第3号，
1956， 1957. 
Sakutaro Nakamura: The Theoretical Studies on Elastic Defle巴tionof B巴am. Pro巴eeding
of the 3 rd Japan National Congress for Applied Mechanics， 1953. 
4) 池部宗薫外5氏共訳: ブライヒ鉄骨構造上巻， 1941. 
F. Bleich: Theorie und Br白巴hnungder eisernen Brucken， 1924. 
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P"・6・1r sinh ab " ， " x i = {一一ー ;-sinh ax一(ab)T ~十 目ー(al) Gj" l sinh al U>UU ~~ \~VJ l J I kxG UT hy 
一1--VVyA-2 
(kx? YMXA-Mxl3 (!~G -WyA ~y) 十一::-_) x ~ _'z:'_ ず
一一 一一一
内 -whu)hzG ゐ)(竿-WEE--(判 2}ki(; WyA ~o/ ) ( ki すー -OYA+OYB)¥ "l~ yA '~I  "r) 
Py ・6・1r sinh日a ..，. ， l-x i 
仇B=可)C;d ¥五而U Sinh(J-z) 一 (ω)~TJ+
M~A kx.c-M~p ( k~.G -Wd ~?j ) x'<， -1- "Y.LxBγ7一一 Yr:IA-2) 
(丸G h δB){( kf 九)-(ωy←一一 一色一九A十 H  "l~ -WyA 'Z1L一 ) l 2 V y I V y" / l¥ 1 "Y 2/ ¥ 1 / 
e : 偏心距離すなわち，荷重Pが μ 平面と交る点の z軸より測った垂
直距離
(5) 
(3)， (4)， (5)式より仇ん九B，rp州 rpyB，九A，rpzB， Myx， M日などを求め， (1)， (2)式に代入し，
MxA， MyA， MzA' MxB' MyB， MzB， XA， YA， Z A， XB， YB， Z Bなどを求める事が出来る。
XA十X;= PX， XA十XB十XA+XE= Px 
XA十XH= 0 
XA十Xn=0 、? ? ? ? ?
?
?? ?????? (6 ) 
ZA十ZB= Pz 
以上の式において
?? (7 ) 
とし，rpyA， rpyB， rpzA，凡E は極めて小さい角であると考え， sin rpYB ~rpylJ， tan rpylJ十円B，
sm 内Aキ行A，sin rpyB十円B，sin rpzB弓二九B，tan rpzBキrpzB，sin ψzA宇 rpzAとすれば， (4)式より
M 凹 f1 _L 6];1よれ(乍叫Ll
61Ely ド 1 1 TAfr (1~ I c) 1¥ ( l 1一面T:WzB (hz+2t1zl) J 
A1十-Lwjl; W~B(2叫)__V1 _1岡町 ，十 一一一一一一一一_-~ 6EI v "ZA'''z i.. I 1 1 Txr (7"， I 1"). 1¥ ( I 1一羽子 WzB(hz十2ん1)I 
(8 ) 
(124) 
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<fJyB = 
1--6ム眠B附払l)
• f 百~WZB(九+ん1) 1 
テ WyAPzab(1十α) )1十 v-vl 、】~(
I 1一?ーT-WzB(hz十2んl)I 
x I ---- --'-- ':'~~ y 一一 -5，
( ( l nr / hz ， ，¥ i i 
116Ely+ Wバリ1 1 百戸…13一寸門 ~ I "'6'. -t-.，"， .，<1 ~十 τ一 一一一， - ') l I ~ 1-扇子 WzB(hz十2121)J j 
(9 ) 
一-"z，会一
r 1空色十内I)W'IB r7，~\ 1 I ¥T，I"ybj fY'IB (t十α) ，'Il'，! 
P ya. b ~一二一一← I 一一一 ・一一一十l十bI 1 ， 1 HT 1._ ，n 1¥ 6El2 ' • ， ~ r I 1一一一r WyB(hy十2μyl) ~~， 2 I lA 6EI.Z rry1J¥，"Y' '-'I-'-yll) J 
( 1-{亙笠十μyliWyB • V2 i I • 2 ¥ 2 'I-'Y' / "y D '  I 
6Elz[十 W'ljAhyI2~ 1十一-47一一/一一一一一一-~ 
I 1-一一一←防T?/B(hy十2μyl)I l A 6Elz" yD ¥'" ， ~t-'-Y'} ) 
(10) 
が 1-
d 一吾Elz-l杭訂瓦干豆瓦万
ho， ~ . f (与十μ1)WYB(I十α)47 ) 
WyA -;JL Pya. b ¥二一「仁一 二十f十b}
】 I 1 一二T W"B(hy十211yl) I l A bElz "11"¥"Y'-(-'-Y'/ ) xl 、
( 1 I ho， .¥百
四 r ~ 1-一色十μ，))W;IB I 1" ~__. 1. _ 2 ¥ 2 "-T ) "Y" I 
6Elz十一ムー-WνAh，， ~l十一一一一一 _1____) 6Elz グ川 l ~~_ ，. _ ~ "f l 1一言77ww(九十2/J.yl)J 
(5)式に， (1)， (2)式の M叫 ，MxBを代人し
(11) 
?
???
?
??
L=(h-与づら1){(竿-W~/A 剖-(竿)"} ~問
K=(竿-wJ)(竿-主ノ-f.!yl)円一一院A ~v -( ~子)"}
とすれば，次式が得られる。
f ヂ kxG ，HT hy / kxG ¥3 rr， rr ( kxG ¥2 品川 H.J(一λ丁十帆A'2Y-¥ "r) .H+H・¥"r-)WyAず
kxG i "^ r TT kxG ， / k，G ¥ 3 丸G ，nT /ゐ¥
十 rvi'-} +<fJxB ¥Kァ+(_:':'(-) -rvr十WyB(τt+ l1yl ) ~ (13) 
/ιG TXT hy ¥ rrt _ P〆.[ f sinh白b 必 1x ( ，vx;-- - W"A ，.~y )H~ = 7;r~， ~ {-'S~~ ~~ sinhω一(ab)1 jH.K ¥ 1 "yA 2 FL J -(日1)GJd ¥. sinh al "WH~.. ¥UV/ 1 J
(125) 
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íI'>u[L+( 丸~r -kx.G (kx.c -Wo. A h:-.v i + ( ~τG w hu} 
.<B ¥.LT ¥-7-)一一ヲ- ¥-Z- HyAT) T ¥-Z一一円 yAT)
(h" ， •• 7¥ UT i ;n r ( kxG V UT hy 丸GペナトμyZ)W'IB J一九Ail-7-j-WyA7r-
ムG(丸G_ TifT .!_y_ ¥ ¥. _ __!'_1Ie:_!_ r sinl1_ua 7 寸--WUA7jj一石Z)布石町sinh(Z-X) 
一(a)_f子}.L
そこで
bι ふ /kーに ¥3 M， = H.K-K '"~_一十 W"A '-;" _ ( '"，- I ， "lIrt 2 ¥ Z ) 
I kxG ¥2 _~" h". k>G 十 H・(~~) W1JA-'~{I 十」¥ Z } "1Ft 2 ' 1 
ふに /ιG ¥3 kxG M2=K・←7-十卜i-) -.!-
/ ゐ ¥/kーに hー ¥ 
十 WyllはI_+ l1yl卜十-W'JAず ).H
/ ιG ¥3 k山口 ( kxG Hr h" ¥ 
N，=L十¥'l~) ーラ-=---¥ _'i--WyA '2つ
( kxG ur hy ¥ (hy ， .T ¥ ( "'~~ -WYA _:_I~j'lf_ ) ( '~?L 十 μyl )WYB ¥-Z- rr y-2- ¥ 2-T I-'' } 
J¥1-/kmGY w hu hzG+hzG/hzG w hu} -¥-z-j -rlAT --T -t-¥-/--.'yA づ~j
inh ab .. . " x Q=ー.一一一sinhax -(吋)子h aZ 
R=坐竺江旦互sinha (Z-xl一(目。)1三竺
inh日J
(13)式より
??、 ，
?
， ? ?? ? ? ??? ?? ???????
??
?
?
?
?
?
? ??
P"e.f 
il'u，Nー仇AN?=一色一一.R.L
出 1 '''"'-''2 - (al) GJd 
(16)， (17)式より
P，'e・1 (I) TT Tr ~ ff Q. H・K.N，十R.L.M，¥ =一一一色一一一(Q.H.K-M一 一一一一一)(al) GJrtM， ¥ '<0 LL L1 UL2 M
2
N
2十M，N，  
iI'.n = Py ・6・Z Q.H.K.N2十R.L・M，
xlJ一石F可rt M2N2+M，N， 
ここIこ
(126) 
??
?
??
、
??
』????????????
(15) 
(16) 
(17) 
(18) 
(19) 
また
弾性回定桁の立体的解法と格子鋲桁橋への応用計算
白1= _l_j ? (j_ ，k - h 下山吉 'j
G: 莞断弾性係数
E: 弾性係数
1 :支問
h: 桁の中心線より上下断面の重心問距離
Jd: 桁断面の全振り抵抗モ{メシト
J: 桁縁部の曲げを考える時の中心線より上または下の断面二次モーメシ
f sqf-FYU144土竺~+l+b}I -2 l6Elz(1-2 U4t2) ，. ， ~J YA = -~.o-;i-一 l 、 ， 一一二十一一一一一
r I 1 ， T'0 (" ~ t2 WYB V2 ¥ 2 (3Elz-I W"Bt2) L 1+U3hy (1+ 2iヲ可-:-J
(h即日B(l十~)， +I+b} i 〆 l y-~ l(1-2U4t2J6EJz ，.， J r:-I 2 (， h" ¥ I 一一一一、 / 仁 -F1 7(t21手川+QYA
/去t2W"s ¥ -1 1 ¥ ゐ /I 十日hyV2 ¥ 1十亡'[J.;J J -， -J 
，/ C' ( W"B(l十α)t2 ，7， l.i i 
1， So ~ 一一一一一一一一 +I+b~ 1 WYA hy 1 -2¥. (1-2U4t2)6Elz ，.， J 1--:-(CzA -CZB) +一一 ':1i 一三一 ....，.._， .~~J V'l~'''':'lr r TT ，.J I 
1 2I，.n，(主t，W""V， ¥ 1 
I 1+りベ1+τミ品川J
|主ιU3.pu-ab(-FZd仕竺11L+J+b1 1 
(20) 
WyBt2 1 1 21 ，/ 3 ~ :q - ~ ¥.(1-2 U4t2) 6Ejzl| I -. ， 、 一一一三 -Fi (21) 
1 2 (3Elz-1W"Bt2)I '， TT7.，( t祝T"Bi 1 1十U
3
hyl~ 1 一一~ "'2 ，.ι一}一一一.'1 l ~ 1-2U，t2 J 6EJz .) 
f ， i ~~ U3.p y.a.b ~川B (l十G~-+I+b1YR-6E1211121 L (1-2U4t2l臼 'lz ，. I V J 一一一一一一一一~ [2 I 2 (3EJz-IW"Bt2)I '， TT7.，(" ~t2W"B\ 1 I-\~~.Z • "y15"21 'l 1+U3h1l1¥1十下町五)百EJz
( W"Bt2 (1+α) ，'， l. i 1 {ー+I+b} ム 1
2¥.6Elz (1-2[J4t2) ，.， ~ J 2 1， hy ¥ I 十一 、 / 一一一ーでと一一(t2- ，~y 川 +QyB 一 (CzA-CzB) /主tolゐ ~， RV? ¥ 1 ¥. 2 ) I 
1+ U，hy ¥ 1+ ---"-;~或7刀、 J
( W"Bt2 (1+α) "，:r.I (一一一一 十J十b} Y UT -2¥. (1-2U:ん)6Elz ，. I ~ J I W"Bt2 一一
21 YryA ，. TT' /，. ~t， W"RV， ¥ ι 1十U
3
hy(1十 iLlEi)y\~ ， 1-2U
4
t2J 
1 
2 (3Elz-IW~ノ万九)
( 12 W同 (l十α) ，" h i i 三f-U，.Pv.a.b{一一一一一 一十J十bト I 
x '1 _1_l_一二 y-~ l(1-2U4tパElz j 引
1 ( 工t?W""¥ 1十U3h"一二一一(1十 ~2 "2':~;~ ) 、3'":" 6Elz ¥ ~ I 1-20.み/
(22) 
(127) 
127 
( C (1 I U/， ¥ ( hz TXT C (1 I U2t， ¥ ( S，l十一一 i ，(三 WzAS， 十 1 ~2;'T'-) ZA = _ 6Eι~'\ ~ I 1-2U2t， ) + 1 J ~2_" ZÆ~ ， ¥ ~ I _ 1-2U:ム/- ・A一一一ーヲ正一一， ___ _ __ T 一一一一一一一-\~~---~_， ご亡て一一一一一一一一“ I ， ， ~_. ( 主目r."t，V， ¥ ' 1-2U.t， 1 _... (. ， : U?t， ¥ ¥ 1十U，hz(1十」一三三ι土) ~ -~2"! U，hzl (1十三..~2土~_)¥ ~ • ~"VZ ¥ ~ I 1-2U2t， ) 1 ~l' VZV ¥V I 1-2lJ，λ/ 
(t， -~z ) 1+QzA -7(CyA-CYB) + } WzA ~z '~Z 1  一一 ( A-y 十一 一I1 '-t::Z.L1 1 ，-YLl -ynj I -[.，' Z.fi 2
J 
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( hz TT C' (， I U2 t ， ¥ I -';WzA'S， ( 1十一一一一iWzBt， 1 2 ，.ZA ~， ¥ ~ I 1-2U
2
t， ) 
一一一一1 1-2U2t， I TT'A'(" ~U2t， ¥ U，hzl 1十一土~2'ムー)l ~，'VZV ¥V I 1-2U2t， / 
(" U?t， ¥ S，( 1十一~上ー)
¥ 1-2lJ.ム/
/.， J-WzBt， V， ¥ 1十U，hz(1 十三一一~n;~-;-L) 
¥ ~ I 1-2U2t， ) 
〉え
(23) 
、? ? ?
、? ? ?
， ?
??
( hz nr C' /， I U2t， ¥ i 二竺~らA'S，( 1十一一一一一，)
十←_1_ _ J 2 "ZA よ 1二2U五L
1-2U2t， I T L ，/ιU2t， ¥ I U，hzl( 1十一三~;~l ~__~ ) l ~'''ZV\V I 1-2U2t， ) 
民(1十τ品川
l+UA(l+告す)
イーィパトQzB一↓(CyA-CyB)一円
???
(24) 
い 十品) 1， WzB ， 1 
M ム(1+tEf)JI 1 γ.， 1ト一何
|ドP与れh札山A'S叩(れ1十AJJ ) 
U，hzl (1十三品~)
ここ Iこ
ぃ今ι十μJぃft十μム
??? ??一一 … 
LJ2 - 6EI;; rrzB， 一一一一一~，- 6El
y 
.. ZA， 
(25) 
ー ? ?
? ??
(128) 
__ l 
" -.， 6Ely 
S?=竺辺:空
2 - 6lElz 
?
?
?
? ???
S， = pzab(l+α) 
， - 61E1v 
F= P同bjl十α)
弾性固定桁の立体的解法と格子板桁僑への応用計算
XAは，(1)式より
A r ん r(Rμ\(__~hV~ 1¥ MyA ~:_h~~ì XA = _p:_， I -I~z X ~ ( '~~;A -(j)'JAKI，) ( cosh r'a-1 ) _ m.y生sinhra ~ - ly'[ L-Y'""l¥←r YlIA.f.l.Ly) ¥ LU>:>l1/'U-.J.j ---r-~ ~lHl1 IU j 
-今(年 sinhrx-Mμcosh rX-(j)YA.r.Kly s川 a2
←[(一号互十叫n.r'Kly){l-cosh r(l一切)一号h 耐(lα4 
一寸1~{伴号苧互hsih凶川nh
A (口((R. A ~~~ ¥ ( • ¥ M. A •• I 一一トととパト子一九IKlz) ( cosh r a -1 ) -竺呉 sinhra} /z'[ I 2 ~ l ¥ r2 ' ZLtL~LZ ) ¥ ~WU • ~ LJ r UUUL • ~ J 
すー(今s耐 x-Mは coshrX-(j)zArKlz'sinh rx) a'-←[( -乍
129 
¥ r. ，_" ，i M.R.. .• ，lμf 
十 (j)zBrKlz)~ 1-cosh.r(l-a)}一一三笠sinhr (l-a) 1-.14斗竺~B sinh r (l-x) / 1， 'J r _.， I 4 l 
一此BC∞os品釦hr川T川(刊一ψ仇hωzBrKι12si耐(←Jトμ山一寸Zめ巾)
また，XBは，(6)式すなわち，XB=-XA より求める事が出来る。以上の式は，両端A，
Bにおいて，弾性固定的に支持された桁が任意の集中荷重 P及び， 支点 A，B上に載る集中
荷重 WA，WBにより任意の立体変形を受けたとさの軸力，勇断力，摂れ角， j尭角，変位，振
りモーメント，曲げモーメントなどを立体的の平衡条件を基として一般的に解いた誘導結果で
あって，両端に荷重のない場合，更に，両端に荷重なく，両支点の変位零なる場合の解式は，
上述の式より直ちに求める事が出来る。
II. 両支点ょに荷重のない場合の解式
上述の解式(1)-(26)において，支点上に荷重 WA，WBが載らない時は，WA=O， WB= 
0，すなわち W
IV. 両支点上に荷重なく， しかも両支点の変位零なる場合の解式
(1)式より
bーにMxA =す一 (j)xA- 仇B)
2EI 
llfuA=--71{(2VUA十円B)十CyA
2EI 
MzA = -ï~(2(j)ZA十九n)-CzA 
民EI.，_ . _ ，. ~ . 1 
L=-17L(h十ね)十QYA十i(CZA-C2B) (27) 
(129) 
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Z6Ef 
A=一-7t(VN十円B)十QzA十y(CyA-Cμ)
XA=Ji(YFMJZ十ぐ三Myxdx)十;4， (γ~ Mzxdx /yl ¥Jo 2 "'~yx~~ I ja 2 "，Åyx~~ ) I /zl ¥J 
十rι札批)
(2)式より
." k~G 
MxB =寸一(rpXB-rp xA) 
ワE/M同 =-71ι(rpyA十2rpYB)-Cy13 
2E/" 114B=7L(VzA十2rpZB)十 CzB
(28) 6El YB=1r-(43zB十rpzA)十QyB-l (CzA-Czs) 
Z 日EI"s = ----p:-主ー (rpyA十円13)十 Qzs-i (CyA-CYB) 
ゐ=-{会(~: ~ My如;;;MJz) 十三~~([~払批
十 ~J MzxdX)} 
r，ρなどは (3)式をそのまま用いてよい。Mzx> Mvx， 
(29) 
rpyB， rpzA， rp乞B は
m 
_ Pzab(l十b)
町 A 一一百TEι
v-pmab(J十a)
yß 一一 ~6冠五-~
vz-fd担仕旦A - - 61E/z 
rpyA， また， (4)式より，
ψn-Pydb(J十α)一 一-li - 61E/z 
YO!xA， YO!xBは， (5)式より次の如くなる。
一
.e r sinh a b .， ， " x i . MrA =二L二~ -:::-;~i::--~i-- sinh ax-(ab)-T}十二竺土aGJa t sinh日1U ，"LU ~- \~VJ 1 J I kxG 
、 、?? ???， ?
?
十芹)ι竿)(竿一子)
く130)
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=五竺{三i生竺sinh(l-x)一(M)17E)aGJrl l sinh al ~.uu ¥" ~J \U~J 1 J 
十 MxA-MxB←一一一一一一一(旦_J~~_) (1-ω) 1 2)\~ I} 
(27)式より
丸G I PyC i sinh口b .. . x 
zA=1 17可;-t瓦而EJSInhM-d7-E而~l sinh (/-x) 
ふC、 とー:::__MxA-MxB 
十(aa)と斗十旦と十十、-L一「十一 、
1 J' kxG . ( 時G ¥ (， kxG ¥ ( kょ正 hy ¥ 
1 ¥ 1 )\~ l}¥ l 2 / 
MxA-MxB l 
(担-41L)(1一旦)I 1 2 }\~ I}  
_ 2Ely / Pzab (l十b) Pzab (l十α)¥ (一一 一 ~)十 CyA
1 ¥ 3lEly 61Ely ) 
_ 2Pzab (1十b) Pzab (l十α)一一一一 τ一一一 ----q-，， 十CvA3/2 3[2' -Y 
M， A = ]:F?_z_ ( _!'_y-~? jJ十b) Pyab (l十αl_i-CryA-一一一一一一一一一-
A - [ ¥ 31Elz 61Elz ) ~ZÆ 
2P坦b(1士旦_P1J!_担任旦 _i'
3/2 3[2 ~zA 
6Elz i Pyab (1十b) Pyab(l十α)i=一一一一( 一一一一一一一一~}+ QtA十 (CzA-CzB) 12 l 6lElz 6lEJz J 
Pyab (1十b) • Pyab (1十α)
=一一--------za-一一十一上下 十QyA十-i(CzA -CzB) 
6Ely r Pzab (l十b) Pzab (l十b)iA=-VZ，'?Jt一面白7一寸7E「j 十 QzA 十~ (ふーん)
れ =I~l[[~ (キ sinhrx-M川 shrX-V?TA叫 sinhrx) dx 
十~:訂今互 S耐日)-MYB C田 hr(l-x) 
-V?yBr Kly sinh r (/-x)} d:日 :¥-I'α判 RzAc; r~ J . J2.1I jo2 ¥ 
一札叫 rX-V?zArKJz s剖in凶hrx吋)白十寸~:，三別ι引(そ?苧f互ιs凶 7川げ(刊f 一寸叫♂刈) 
MzB沼 子C∞吋O伺叫仙sh川1
( 131) 
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(31) 
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(28)式より
kxG i Py.e f si=一一一I:~; {-';~; ~';-sinh (l-x)一(aa) 一1 L日G]d¥. sinh al 
一割s…州十再均時y
k，G 
祖， 一三~':'- MxA -MxB ， 
.LY.LxA" I 
kxG kxG (1 kxG ¥ i丸G hy ¥ J 
l 1 ¥L 1)¥ 1 2 ) 
河グ 2Ely f Pzab (l十b) ， Pzab (l十α)i ρ … γ 一一一一£ 一一一--->ー
4 円 li- 1 ¥. 6lEly 3lEly J ~yli 
_ 2Ely f Pyab(l十b) ， Pyαb(l十α)i 
(一一一 十 }十 CzlJl l 6lElz 3lElz J 
6Elz r Pyab (l十α) ， Pyab (l十b)¥(ー 十一一一一一 ':'.Li十QyB-i (CzA-CzB) l2 ¥. 6lElz 6lElz J 
6Ely r Pzab (l十b) Pzab (l十α)i 
刀 -7「 (17EZ-61Eん}十Qzli-l (CYA -Cyll) 
= 一ド |川¥"作刊竺1三吋(与s討i耐n山hrX町♂ 一M叫札恥μ川AC∞吋O凶s由hrXト一-!.p叫h川UμArK凶I lyl LJo 2 ¥ 
十[~{年計nh r(l-x)-MyBcosh r(l-x) 
(32) 
-!.pyBr幻 ysinh r (l -X)}什十三~-[何千 s山
一引M肱札U叫川A川C吋 …zArKIιん zsi討巾山川rx吋Zサ)叶;引キsin凶川凶h
一見R∞shr(l一山zB叫 sinhr 
v. 格子銀桁鉄道橋主桁の計算
第3図の如き格子鋲桁鉄道橋 (KS-18荷重，単線)の主桁を， 両端の三軸弾性固定桁とし
て， 銅鉄道橋設計示方書(旧規定並びに新規定)に基づき， 上述の解式(27)-(32)並びに (3)式
を用い計算する。
1=8@6.25m=50.00m 
， ? ↓ ↓ ↓
(a) ヰ 函
(132) 
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(b) 縦断面図
IC) 横断面悶
格子鋲桁鉄道橋の一般配置図第3図
横荷重pzの計算1. 
w=300十600=900kg/m=0.9 t/m。j黄荷重は，支持する弦材側において，
第 4図において，格点の横荷重ρ。， ρ"P2….. Psは，次の如くなる。
?? ?
????
?
?
??????
???
自
?
?
?????
? ? ?
H 
6.25 
1う。 =ρ8= 0.9 x v'zv= 2.81 t 
ρ1ρ7 = 0.9x6.25 = 5.63 t 
ρ2=ρ6 = 0.9 x 6.25 = 5.63 t 
P3 = Jう5= 0.9 x6.25 = 5.63 t 
ρ4 = 0.9 x 6.25 = 5.63 t h8ゆ 6.25m=50.00 m 
Z 
積荷重配置図第4図
主桁断面に関する諸定数
G=勇断弾性係数第5図参照，
2. 
G一一一竺互一=787，500 kg/cm2 - 2(1十m)
E=2，100，000 kg/cm2 (鋼材)， m=3 (鋼材)
/z = z軸に関する桁断固の二次モーメシト
= 10，986，482 cm4 
但し，
ん=y軸に関する桁住r面の二次モ{メシト
= 126，988，075 cm4 
仮定断面図第5図
A=断面積=1，679.84 cm2 
Ja =主桁断面の全振れ抵抗モ{メシト
く133)
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= ~ 2.i hb3 = ~ x 8，064.35 =加山cm4
<) <) 
日=-Lノ?互豆一宇0.0001
h r ~ E ] 
但し， J=桁縁部の曲げを考える時の中心線より上，又は下の断面二次モーメシト
= 8，986，482cm4 
kx=ブラシヂの曲げ抵抗を考慮に入れた♂軸の周りの摂り剛性係数=4，150，000 cm4 (仮定)
3. 主桁の立体的理論解式による応力計算
8@6.25m(1区間)=50.00m
E 
支間 50mを4区分し， 更に，絶対最大
曲げモーメシトの生ずる点，E(x=24.83 m) 
との5つの場合の最大曲げモーメシトを生ず
る位置に迎行荷重 K-18を載せた場合につき
計算を行なう(第6図参!照)。
A!了一「つ
ト一一則3m
1=50.00m 
6 土斗
第6図 主桁区分点の配置
(1) 区分点1(x=6.25 m)の場合
(a) 活荷重による rpyA，rp凶 rpzA，九H，
第7図 区分点1に③が載る場合
rpxA， rpxH 
第7図を参照し， (29)， (30)式を用い計算:ずる。
¢μ= 0.000176， rpyB = -0.000176， rpzA = 0.000882， rpzlJ = -0.000820 
rpx.1 = 0.000394，九B= -0.000366 
(b) 衝撃による rpy.1， rpyB， rpzA， rpzH，九A，rpxB 
衝撃係数 i=0.474
QρyA = 0.000176 x 0.474 = 0.0000834， rpyB = -0.000176 x 0.474 = -0.0000834 
rpzA = 0.000882xO.474 = 0.000418， rpzB = -0.000820xO.474 = -0.000389 
rpxA = 0.000394x0.474 = 0.000187， rpxB = -0.000366x0.474 = -0.000174 
(c) 死荷重による行.1， 九B，民A，久11， CDxA，凡』
第8図を参照し，
rpyA = 0， rpylJ = 0， 
rpzA = 0.000475， rpzB = -0.000475 
rpxAニ 0.000114， rp，.B = -0.000114 
A~円一一一一~;tl~~~111ii l!!!I! II!1 B 
Ixニ 3.2nm
第8図 死荷主満載の場合
(134) 
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(d) 合成 ψ11A，({JyB，久A，(/JZB，仇A，九B
第 1 表
種 5JU 中'yA I o/zA I 中x13
活荷重による伊
衝撃による伊
0.000366 
0.000174 
死荷重による伊 I 0 0 I附似75 I 附似75I 0.0仰 14 I -0.000114 
合 成伊 I 0.0002590 1 -0.00但590I 0.001780 1 -0.001680 I 0.000術 1 -0.000倒
(e) A点における MxA，M yA， M zA; XA， YA， ZA 
(但し，X軸方向の軸カは零と仮定す。)
(31)式より計算し，
M xA = 8.815 t-m (-8.815 t-m)， M yA = 88.50 t-m (-88.50 t-m) 
M zA = 1，708.38 t-m (-1，708.38 t-m)， XA = 0， YA = 184.02 t， ZA = 22.50 t 
註: 括孤内の数値は符号の是正値吾示す。
(f) B点における M x13，M"B， M zB; XR， YR， Zn 
(但し，X軌方向の軸カは零と仮定す。)
(32)式より計算すれば
M XB = -8.815 t-m， M yB = -88.50 t-m， Mzf] = -1，693.16 t-m 
XB = 0， YB = 178.41 t， ZR = 22;50 t 
(g) x=6.25 m における M"Q， 
M， = -645.10 t-m， Q， = 137.72 t 
(2) 区分点2(x = 12.50 m)の場合
(a) 活荷重による叫A，<PyB， (/JzA，久B，'P•tA ， 仇E
第 9図を参照し， (29)， (30)式を用い計算
する。
'PyA = 0000176， 'PyB = -0.000176 
'PzA = 0.000832， 'Pzll = -0.000823 
'PxA = 0.000377， 'P，1I = -0.000350 
(b) 衝撃による内A，円 B，凡A，凡H，C!JxA， (PxB 
i=0.474とすれば次の如き結果が得られる。
(135) 
lτ50心Om
第9図 区分点2:乙⑤が載る場合
B 
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町A= 0.0000834， ipyB = -0.0000834， ipzA = 0.000394， 
九B= -0.000390，日OxA= 0.000179， 九B= -0.000166 
(c) 死荷重による内A，ipyB， ipzA，仇B，凡A，ipxB 
第 10図を参照、し，
ipyA = 0， ipyJl = 0 
ipzA = 0.000475， ipzB = -0.000475 
凡A = 0.000114， ψ応B= -0.000114 
W=2.ltJm 
~ 8 K「訂加古訓c .1 
l' 1=50.00m 
第10図死荷重満載の場合
(d) 合成 ipyA，ipyB，ψzA， CPzlJ， 九A，ipxB 
第 2 表
種 別 伊yA 'lyB 伊zA
活荷重による伊 0.0001760 0.0001760 0.000832 
衝撃による伊 0.0000834 0.0000834 0.000394 
死荷重による ψ 。 。 0.000475 
ノ仁合コ、 成伊 0.0002590 0.0002590 0.001700 
中2B 'lxA 中xB
????
???
?
???
?
???
?
?
?
?
??
?
?
?
????
?
??
?????
?
?
? ????
??
《?
???????
????
?
??
?
??
?
(e) A点における MxA，Nl"A， MzA; XA， YA， ZA 
(但し，X軸方向の軸力は主主と仮定す。)
(31)式より計算し
MxA = 8.51 t-m (-8.51 t-m)， MyA = 88.50 t-m (-88.50 t-m)， 
MzA = 1，738.22 t-m (-1，738.22 t-mi， XA = 0， YA = 180.23 t， ZA = 22.50 t 
註: 括孤内の数値は符号の是正値や示す。
(f) B点における MxB，MyB， MzJl; XlI， YB • ZB 
(但し，X軸方向の軸力は零と仮定す。)
(32;式より計算すれば
MXB = -8.51 t-m， MyB = -88.50 t-m， M2B = -1，710.46 t-m， 
XJj = 0， YJj = 178.70 t， ZR = 22.50 t 
(g) x=12.50 mにおける M2，Q2 
M2 = 24.26 t-m， Q2 = 94.28 t 
(3) 区分点3(x=18.75 m)の場合
『⑮聖司B
第11図区分点31乙⑨が載る場合
(a) 活荷重による円A，ip同，久A，ipzB， 9り，.cA，(/JxB 
第11図を参照し， (29)， (30)式を用い計算する。
(136) 
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lf!yA = 0.000176， lf!yB = -0.000176， If!z.1 = 0.000826， If!zB = -0.000822， 
If!xA = 0.000375， If!XB = -0.000372 
(b) 衝撃による円山内B， cozA， 久B， 九.1， If! xB 
i=0.474とすれば次の如き結果が得られる。
lf!yA = 0.0000834， If!νB = -0.0000834， If!zA = 0.000392， If!乞B= -0.000390， 
If!xA = 0.000178， If!xB = -0.000176 
(c) 死荷重による円.1， 円B， 久.1， 久島丸A， 'PxB 
lf!y.1 = 0， lf!yB = 0 
初 :::-2.1tlm
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If!z.1 = 0.000475， If!zB = -0.000475 
九.1= 0.000114， If!xB = -0.000114 
A J.!!1!!!I!llllllll11.LLUJ.lIlI!tllllfl.III，f，.1 )" 1I111 t川mrmm廿引円明"""
ー 一一一ー リ C 一一--崎一弛，B
.1:=::18:うm71 I 
た fiO.OOm --，. 
(d) 合成円.1， lf!yB， If!z.1， れ1i， 凡.1， 九B
第四図死荷重満載の場合
第 3 表
種別 |内-BI 伊ZA| ニ~I- ~叫!
活荷重による ψ
衝撃による ψ
死荷重による ψ
合成 ψ 日[¥Jj!1正官両日
(e) A点における "l¥1x.1， M yA， .MzA; X.1， YA， Z.1 
(但し，X軸方向の軸力は零と仮定す。)
(31)式より計算し
M XA = 8.71 t-m (-8.71 t-m)， M yA = 88.50 t-m (-88.50 t-m) 
M zA = 1，735.89 t-m (-1，735.89 t-m)， X.1 = 0， Y A = 173.93 t， Z.1 = 22.50 t 
註: 括孤内の数値j立符号の是正値在示す。
(f) B点における M x]h M yB， M zB; XB， YB， ZB 
(但し，X軸方向の軸力は52?と仮定すに)
(32)式より計算すれば，
M xB = -8.68 t-m， MyB = -88.50 t-m， M zB = -1，708.70 t-m， 
XB = 0， YB = 178.48 t， ZIJ = 22.50 t 
(g) x= 18.75 mにおける M3' Q3 
M3 = 458.17 t-m， Q3 = 48.32 t 
(137) 
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(4) 区分点4(x= 25.00 m)の場合
(a) 活荷重による (/JyA，円B，凡A，九B，凡A，凡E
第 13図を参照し， (29)， (30)式を用い計
算する。 l ①一一一一一一一⑫一一一⑮， 討
Aιー 4r () rィ300γl
(/JyA = 0.000176， (/JyB = -0.000176 
ψzA = 0.000829， (/JzB =ー0.000822
凡A= 0.000377， ψxB = -0.000372 
1 x=2丘00皿
(b) 衝撃による (jJyA，(jJyB，九A，(/J山 (/JxA，(/JxB 
衝撃係点 i=0.474とし，次の結果を得る o
l=50.00 m 
第四図区分点4に⑬が載る場合
(/JyA = 0.0000834， !fJlIB = -0.0000834， (/JzA = 0.000393， !fJzB = -0.000390 
凡A= 0.000179， !fJ xB = -0.000176 
(c) 死荷重による円A，円B，九A，CPzB，九A，凡B
第 14図を参照し，次の結果を得る。
!fJlIA = 0， (/JyB = 0 
(/JzA = 0.000475， (/JzlJ = -0.000475 
QフxA= 0.000114， !fJ忽lJ= -0.000114 
-~:~BIi\\\!lill\\II \l III;;I~;';~I;'I;;'III"l lI ljB 
(d) 合成 (/JyA，内B，ψ2A，伊zB，九A，(/JUJ 
第 4 表
種別 17jA J 内-lJ，-;は
活荷重による伊
衝撃による ψ
死荷重による V
合 成ψ
(e) A点における MxA，M"A' M zA; XA， }?'A， ZA 
(但し，X軸方向の軸力は零と仮定す。)
(31)式により計算し，
第14図 死荷重満載の場合
~zB 伊忽A
M xA = 8.70 t-m (-8.70 t-m)， M yA = 88.50 t-m (-88.50 t-m)， 
~xlJ 
M zA = 1，737.53 t-m (-1，737.53 t-m)， XA = 0， YA = 174.57 t， Z A = 22.50 t 
註: 括孤内の数値は符号の是正{直を示す。
(f) B点における M x8，1'.11J8， M zlJ; XB， YlJ， ZB 
(138) 
弾性固定桁の立体的解法と格子板桁橋への応用計算
(但し， .Y軸方向の軸力は零と仮定す。)
(32)式より計算すれば
MxB = -8.70 t-m， M"B = -88.50 t-m， MzB = -1，708.98 t-m 
XB=O， YB=179.07t， ZB=22.50t 
(g) x = 25.00 m における M.，Q， 
M. = 619.33 t-m， Q4 = 7.10 t 
(5) 区分点E(x=24.83m)の場合
(a) 活荷重による九A，'PyB， 'PzA， 'PzH，仇A，仇 β
第 15図を参照し， (29)， (30)式を用い計
算する。
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(jJμ= 0.000176， (jJYB = -0.000176 
(jJzA = 0.000830， (jJzB = -0.000823 
(jJxA = 0.000376， (jJxB = -0.000373 
第 15図 区分点Efこ⑫が載る場合
(b) 衝撃による叫A，'PyB， CDzA，れん仇A，凡B
衝撃係数 i=0.474とし次の結果を得る。
(jJyA = 0.0000834， (jJyB = -0.0000834， rpzA = 0.000393， (jJzB = -0.000390 
V叫=0.000178， rpxB = -0.000177 
(c) 死荷重による叫A，rpyB， (jJzA， rp品仇A，凡β
第 16図を参照し，次の結果を得る
(jJ?IA = 0， (jJyB = 0， AF叫出品μ 旦[C
(jJzA = 0.000475， (jJzB = -0.000475 L一二二~4.83m
旬二2.1/川 | 
(jJは=0.000114， rpxB = -0.000114 第 16図死荷豆満載の場合
(d) 合成町A，ψyB，'PzA， (/JzB，凡A，仇B
第 5 表
種 J3U 中?IA 中'yB 伊ZA
活荷重による ψ 0.0001760 
衝撃による ψ 0.0000834 
死荷重による ψ 。
A!コ、 成 ψ 0.0002590 
(139) 
中xA 中xB
0.000373 
-0.000177 
0.000114 
0.000664 
月
140 中村作太郎
(e) A点、おける MXA' M 山 M zA; XA， YA， ZA 
(但し，X軸方向の軸力は零と仮定すJ
(31)式により計算し
M叫=8.70 t-m (-8.70 t-m)， MyA = 88.50 t-m (-88.50 t-m)， 
M zA = 1，739.16t-m (-1，739.16t-m)， XA = 0， YA = 176.37t， ZA = 22.50t 
註: 括孤内の数値は符号の是正値を示す。
(f) B点における M 巾 M yB，M zB; J{B' YB， ZB 
(但し，X軸方向の軸力は零と仮定す。)
(32)式より計算すれば
M~B = -8.70 t-m， M yB = -88.50 t-m， M zB = -1，708.20 t-m， 
XB = 0， YB = 177.01 t， ZB = 22.50 t 
(g) ぉ=24.83mにおける ME' QE 
ME = 641.35 t-m， QE = 9.26 t-m 
4. 主桁の断面決定
(1) 中央部の断面
主桁中央部の絶対最大曲げモ{メント合成
Mg=十641.35t-mにより， 主桁中央部断面の経済的高さを
求めれば， 約190cmとなるが， 今， 中央部の高さ(山形背面間
距離)h=198cmと決定する。第 17図を参照し，断面積，z軸に
関する慣性モーメシトを求めれば次の如くになる。
.-一-z
第 17閲
断面積 A
主桁中央部の決定断面
4-Ls 150x 150x 19 4 x 53.38 = 213.52 cm2 
4-Ls 150x 150x 19 4 x 53.38 = 213.52 cm2 
2-ρ18 360x 16 2 x 36x 1.6 = 115.20 cm2 
2-ρ{8 360x 16 2 x 36x 1.6 = 115.20 cm2 
2-ρ{8 360x16 2 x 36x 1.6 = 115.20 cm2 
4-ρl8 240x 16 4 x 24x 1.6 = 153.60 cm2 
1-ρJ 1，980x30 193 x 3 = 594.00 cm2 
A = 1，520.24 cm2 
(140) 
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z軸に関する慣性モ{メント 1z 
4-L8 150x 150x 19 
1213.52 X 94.622 = 1，911，631.75 cm4 
4x 1，098ロ 4，392.00 cm4 
4-L8 150x 150x 19 
f 213.52 X 73.362 = 1，149，098.45 cm' 
4x1，098 = 4，392.00 cm4 
2-ρ18 360x 16 115.20 X 99.82 = 1，147，396.61 cm4 
2-ρ18 360x 16 115.20 X 101.42 = 1，184，481.79 cm4 
2-ρ18 360x 16 115.20 X 103.02 = 1，222，156.80 cm' 
4-ρ18 240x 16 153.60x822 = 1，083，801.60 cm4 
1-pl 1，980 x30 -& x 3 X1983 = 1，940，598.00 cm4 
1z = 9，648，949.00 cm4 
64，135，000 x 103.8 
σ=一一ーム一一一一一一一 690kgJcm2く兵 =949 kgJcm2 9，648，949.00 - (旧規定)
(新規定)くf= 1，049 kgJcm" 
(J tニ 753kgjcm2く!t= 1，200 kgjcm2 (旧規定)
く五=1，300 kgjcm2 (新規定)
故に，充分安全であるが，中央断面では，特に横振れと，摂り挫
屈に備え，以上の断聞に決定する。 なお仮定断面 1，679.84cm2より少
しく小さかった。
(2) 端部の断面
141 
主桁端部の絶対最大山げモ{メシト -~~1円.:6~--z
MzA = -1，739.16 t-mにより，主桁端部断面の経済的高さを求めれ
ば，約250cmとなるので， 端部主桁の高さ(山形背面間距離)を h=
250cmと決定する。 第18図を参照し，断面積，z軸に関する慣性モ
{メシト 1zを求めれば次の如くなる。 第四図
断面積 A 主桁端部の決定断面
4-L8 
4-L8 
2-p18 
2-ρl8 
2-ρ18 
12-ρ18 
1-pl 
150x 150 x 19 
150x 150x 19 
360 x 16 
360x 16 
360x 16 
240x 16 
2，500x 30 
4 x 53.38 = 213.52 cm2 
4 x 53.38 = 213.52 cm2 
2 x 36x 1.6 = 115.20 cm2 
2 x 36x 1.6 = 115.20 cm2 
2 x 36x 1.6 = 115.20 cm2 
12 x 24 x 1.6 = 460.80 cm2 
250 x 3 = 750.00 cm2 
A= 1，983.44 cm2 
(141) 
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z軸に関する慣性モ{メント Iz 
4-L8 150x 150x 9 
(213.52 X 120.642 = 3，107，572.13 cm' 
4x 1，098 = 4，392.00 cm' 
4-L8 150x 150x 19 
f 213.52 X 99.362 = 2，107，956.90 cm4 
4 x 1，098 = 4，392.00 cm' 
2-ρ18 360x 16 115.20 X 1292 = 1，917，043.20 cm' 
2-ρ18 360x 16 115.20 x 127.4" = 1，869，783.55 cm' 
2-ρ18 360x 16 115.20 X 125.82二 1，823，113.73cm' 
12-ρ18 240 x 16 460.80 X 1102 = 5，575，680.00 cm' 
1-ρJ 2，50Qx30 /， x 3 X2503 = 3，906，250.00 cm' 
lz = 20，316，183.51 cm' 
173，916，000 x 129.8 。c-一三玩訂瓦面白f-"='-= 1，110 kgJcm2く!c= 1，139 kgJcm2 (新規定)
(Jt = 1，210 kgJcm2くjう=1，300 kgJcm2 (新規定)
氏自1.500
'rmn.x::: 4，高o~ x3 = 651 kgj印 12くλ=950 (純断面当り)x 0.80 
ニ 760kgJcm2 (旧規定，総断面当り換算)
<j二=800 kgjcm2 (新規定，総断面当り)
故に，安全
註: rmax ~ま端部 i乙於ける涙りモーメント MxA ， MxB による最大男断応力を示す。
端部においては，支承部桁に充分鋲結せられるので，横振れ，振り挫屈に対し安全度が向
く，許容応力を新規定によって増大する。
VI.結論
格子欽桁鉄道橋の主桁について，弾性的両端固定桁の三軸理論による著者の解式により計
算ぜる結果を両端単純支持の鍍桁橋(第 19図)
及び二軸両端固定の鉱桁橋(第20図)の計算結
果と比較して見れば， 単純銀桁橋の桁高3.0m
に対し，両端の三軸弾性固定の銀桁橋では1.98
m となり，断面は， 単純鋲桁橋の 2，455cm2 v:こ
対し， 1，520.24 cm2となり，遥かに小さいもの
で足りる事が分った。また，両端の三軸弾性固
定桁を二軸両端固定桁と比較すると.二軸の場
合は，断面1，679.84cm2となり，三軸の場合が
(142) 
ーー一一z
第四国
単桁としての主桁
決定断面
一ー .z
第 20図
二軸固定桁としての
主桁決定断面
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幾分(約 10%)小さくて済む事が分った。 すなわち，支問中央部の絶対最大曲げモーメシト合
成MEは，二軸の場合811.44t-miこ対し，三軸の場合は， 641.35 t-mとなり，大分小さくなっ
ている。 然し，端部における z軸の周りの曲げモーメシト Mzは，二軸の場合一1，571.16t-m 
に比L，三軸の場合は， -1，739.16 t-mになり，少しく大きくなる事が分った。 また，三軸応
力状態においては，y軸の周りの曲げモ{メシト MVA' MYBの他，x軸の周りの摂りモ{メ
ント 1'rlxA，MxBなども無視出来ない程度に生ずる事が計算結果より明白であり， 本解式は，
単純鋲桁橋，二軸両端固定銀桁橋の理論よりも造かに実際に近いものと考えられ，格子銀桁橋
の計算に本理論の採用を提唱する次第である。なお最後に，本研究の計算に協力下さった室蘭
工業大学土木工学科昭和31年度卒業生，島田純君の努力に深謝する。
(昭和33年5月土木学会年次学術講演会において発表予定)
(昭和 33年4月30日受理)
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河川流域になける融雪流出量の算定について
境隆雄
On the Computation of Snow-melt Runoff in River Basin 
Takao Sakai 
Abstract 
Estimating or pでedictingsnow-melt runoff is one of the fundamental troblems 
for fiood control as well as for water utilization. 
In this pape1:"， the author has developed a me七hodof comtuting snow-melt runoff 
using the degree-hout" fa巴tor. Through analysis of the daily variation巴urveof the 
air temperature， an easy method of determining the degree-hours only from daily 
maximum and minimum air temperatures was develop巴d.
H巴 appliedthis method for・theSaru River basin of Hokkaido. Analyzing the 
area-elevation curve of th巴 basinand using the meteorological data， the area of 
snow-melting zone and the values of degree-bours were compu七ed. Tben， through 
analysis of the hydrograph at the station， the values of d巴gree-hourfactor were 
determined. Th日 runo佐 computedby this method agrees well with the observed 
runoff. 
1.緒論
積雪寒冷地の河川においては，春先に融雪流出の現象が起る。すなわち冬季間の積雪が融
けて流出するために，時としては融雪洪水を起すこともあり，そうでなくても相当長い期間に
わたり，比較的に多い流量と高い水位を持続する。河川におけるこのような季節的異常現象は
一面においては治水上対処すべを問題である。他面において利水上より見れば，冬季聞の広大
な河川流域における積雪は，天然の巨大な貯水池ともいうべく，水資源の活用すなわち水力発
電，水道あるいは濯慨等のためには，融雪期における豊富な河川流量の持続はむしろ望ましい
ことである。何れにしても，これらの対策上基本的な問題として，融雪流出量を把握すること
が要求される。融雪流出については，既に Wilson，Light， Clyde， Linsley等の諸家りにより米
1) Linsley and others: Applied Hydrology， p.126-143， p.427-432. 
Houk: lrrigation Engineering， Vol， 1.Chap. 8. 
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国において研究されたが，わが国でも近年この方面の調査あるいは研究2)が盛んに行なわれる
ようになった。著者はこの問題について若干の考察を試み，特にその実例として，北海道の沙
流川流域について融雪流出量の算定を行なったので，その概要について述べることとしたい。
H. 融専量の算定についての概説
融雪の原因となるものを，大体重要性の順にあげてみると，次のごとくである。
1) 温かし、空気よりの熱伝達
2) 空気中の水蒸気の凝結熱
3) 太陽昭射熱
4) 温かし、降雨よりの熱
5) 地面よりの熱伝導
先ずむについては，空気白身の熱伝導率は小さいので，静止している空気からの伝導熱は
小さいものであるが，地表面近くの空気の流動による伝達熱は，はるかに大きなものである。
この伝達熱は気温の高し、ほど，また風速の大なるほど大である。
2)の因子は往々にして看過されがちであるが，空気中の水蒸気が雪国に接触して凝結する
時に発生する熟が雪に伝えられるもので，大体1)と同程度に大きな要素である。凝結の潜熱は
600 caljgrであり，雪の融解熱はわずかに80cal!grに過ぎないから， 1 grの水蒸気が凝結する
と， 7.5 grの雪が融けるわけである。この凝結熱の雪に伝えられる大ささは，水蒸気庄の大な
るほど，また 1)と同じく風速の大なるほど大である。
3¥の太陽幅射熱は融雪のための重要な因子の一つであり，ある条件の下では主要な因子と
なる。これは季節および緯度の回数であると共に，雲量，地殻および雪の反射率によって，主右
される。 清浄な新雪の反射率は 90%にも達するが，汚れた古雪では 60%位である。積雪が薄
い時には，日射は地面まで貫通し，熱の吸収が大であるために融雪を促進する。太陽幅射の
効果は，夜間における積雪面よりの逆幅射によって，ある程度相殺される。
4)の温い降雨は，一般に融雪上きわめて重要な因子と考えられているが，熱量計算をして
みると，これの効果は案外に小さなものである。降雨の際に融雪が促進されるのは，実は降雨
に伴なうところ高い気温，高い湿度および強い風によるのである。更にまた降雨は積雪を叩を
その中に貯j留された水分を放出せしめる作用がある。
2) 菅谷重二: 大雪山積雪水量及び流出調査， (1949). 
石原健ご，外: 融雪洪水予報の研究，洪水予報研究論文集(資源調査会資料)， (1951). 
大坪喜久太郎，鈴木洋二: 石狩川流域の融雪量算定氏関する考察，土木学会北海道支部技術資料，第
13号， (1957). 
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5)は以上の諸因子に比べるとはるかに小さく，無視しても差支ない。
以上のような諸因子から理論的に融雪量を算定する研究は，すでに Wilson，Lightその他
によって行なわれた。しかしこれらの諸因子の組合せはきわめて複雑であり，しかも自然条件
によって大幅に変動するものであるから，これを実際の河川流域に適用して，融雪流出量を/芹
定することは困濯であるといわねばならない。
実際的な方法として， Clyde， Linsley， Horton等の諸家により，従来米国で用いられてい
るのは， Degree目dayfactor による方法である。 これは短期間の融雪を決定する最も重要な因
子として気温をとりあげ， これを以て代表せしめる方法である。 Degree-dayとは 1日の平均
気温が融雪の始まる平均気温を超過する度数に 1日という時聞を乗じた量で、あって，融雪の始
まる日平均気温は 00Cより少し低いはずであるが，普通には OOCを汚いている。また Degree-
day factorとは 1degree四dayによって起る融雪流出量である。
Clyde は GooseberryCreekの degree-dayfactorとして，約0.09inch/deg. dayとし、う{直
を見出した。またu.S. Weather Bureauの研究によれば， degree-day factorの値は， 0.05~ 
0.15 inch/deg. dayの聞に変化している。
Degree-day factorは融雪の原因となる諸国子を気温を以て代表せしめたもので， 簡単で
しかも巧妙な実用的方法である。ただこの方法の欠点とするところは 1日の平均気温を以て
計算するのでp やや中Il略なるを免れないことである。より正確を期するには， OOC以上の卒
気温を用いるべきであろう。この意味において著者は， Degree-hour factorによる方法を提案
するものである。
UI. 積算気温の算定法
融雪量を支配する主な要素である QOC以上の積算気温は，自記温度計の記録があれば求め
られるが，軽易な観測所では，毎日の最高および最低気温のみを記録するのが普通で、あるから，
宣ちには求められない。著者はこれを次の方法によって求めた。
毎日の気温変化の状況を調べてみると，その変化は週期的ではあるが， sine curveとは兵
なり，上昇期は短く，下降畑は長くて，むしろ洪水曲線と似ているところがある。これは上昇
期が太陽熱の吸収による一種の強制現象であり，下降期は吸収熱の放散による減表現象である
ためと考えられる。
そこで予備研究の結果，気温の変化を次式であらわすことにした。
T = C te-at2 (1 ) 
ここに Tは最低気温を基準とする気温(OC)， tは最低気温時を起点とする時間， Cおよ
び日は常数である。
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この形の式をえらんだのは，上昇時と下降時との時間長が相異なる変化を一つの函数であ
らわすのに使利であり， また下降時の減衰現象をあらわすのに遣しているからである。指数の
tを2次の形にしたのは， 実際の気温変化に近く， しかも積分可能な形としたわけである。 も
っともこの函数が実際の気温変化をあらわすのに理想的であるというわけで-はなく， 上昇起点
附近には実際には反向曲線が存在するのに， この函数ではそこに反向曲線がなく，厳密にいえ
ばその他にも多少の欠点は存する。 しかしこの際は主たる目的が積算気温を求めるのにあるの
であるから，そのための近似式としては適当なものと考えた。
さてこの式は当日の最低気温時より翌日の最低気温時までを一区間として適用する。融雪
期における最低気温時は北海道では大体午前5時頃，最高気温日寺は午後1時頃で， その問の時
差は 8時間である。 しかしこの式を用いると，前述のごとく起点附近に実際存在する反向曲線
をあらわせないので， その点を考慮し， 曲線全体を調整するために，時去を 1時間短縮し 7時
間として，式中の常数を求めることにした。
最高気温時においては，
t = 7とすれば
dT/dt=Oであるから
dT _ ( ~.， •• ~. . ，i 77=cャa.t'+ t (-2 at)e-
= Ce-αt'(1-2at2) ニ O
1-2at2 = 0 
日=1/2 t2 
自ニ 1/98
最高気温と最低気温との差すなわち日較差を L1Tとすれば
c = L1T 叫 24T77fdT f =ー っ一-e ニ=-M-e" = ε 
L1T = -7~' x 1.649 = 0.2355 L1 T 
故に次式を得る。
T = 0.2355 L1 Tte -98 
数値計算のために便利な形に書直せば
e f土=10一与:43t' = 10-0・仰が =1/100山 3t2
であるから
T = 0.2355 L1Tt/10.o431' 
この式により Tの曲線を描けば， 図-1となる。
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T = O，2355te 98 
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時間 f (hrl 
図 1 気温変化曲線と積算気温
今最低気温:を T"最高気温を T2 とすれば， 日較差 L1Tは
L1T = T2-T， 
である。 T，および T2は観測資料として毎日与えられるものとする。融雪がおこるためには
T2> oc 
であるが，しかし T，の方はこれと異なり
T，二三oc
であって， (竹村あるいは O何れの値をとっても差支ない。
i) T， < OoCの場合
この場合にはocの位置は図-1のように T，と T2 との中間にあり， この線が気温曲線を
切る時刻， 換言すれば気温がocとなる時刻 t，およびんならびにその聞の時間長は，T2/L1T 
の比によってをまる。そこで t，よりんまで Tの函数を積分すれば，積算気温が求められる。
メ会、
7 
m = T2/L1T 1 
C=kL1T f (6 ) 
とおけば，時刻Ut，およびんにおいては
T = L1T-T2 
= (l-m) L1T = k L1T te-α♂ 
tα221-m o G 一 =υ
数値計算に便利な形に書直せば
( 7) 
(149) 
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刷。ω-ι告=0 (8 ) 
この函数方程式を解けば t，およびんが求められるが，それには m の色々な値に対し，図
式的に tの近似値を求め，しかる後に漸近法によって真正値を求めることができる。
しかる時は，図-1において， OGCより以上の積算気温 D(Degree hour)は
Dzj::Tdt一(LJT-T2)仇-t，)
=;:Tdt-AT(1-m)仇-t，)
しかるに
:;1Tdt=:;lkATteー叫2dt 
I k.:JT _.2. _l'， kLJT I ~. 2 … 1 =I_一三五-e ~. -j-し_I，.=一--za-Ie-~'2 -e 円 1I 
であるから
D=.:JT昨日2-fZ22)一(l-m)(t2-t，)} 
(9)式中の常数に数値を入れ，また計算に便利な形に書直せば
(9 ) 
であるから
k 0.2355 一一=一一一=11.54 2 a -2 x 1/98 
D = LJT {l1.54 (10-0・04."，'-10-0.∞443tz 2)一(l-m)(t2-t，)} 
=ミ.:JT (10) 
上式においてさは結埼 mのみの関数であり，任意の m(この場合1よりも小さし、)に対し
て計算することがでさる。すなわちこれを計算すれば，表-1のごとくなる。
表-1 mlこ対するきの計算 (ω=0.00443) 
制 lt，I t2 I 10at 
0・1 叫 9・4 1.264 2.460 Iω4.14 0.29 
仙 10.6 I 1. 77ωω5.28 0.86 
7.34 5.74 1.60 
2.8 I 12.5 1.083 4.920 I 8.31 5.82 2.49 
2.2 I 13.5 1.050 6.40 9.20 5.65 3.55 
1.8 I 14.5 I 1.033 8.53 9.82 5.08 4.74 
1.3 15.6 I 1.017 11.96 10.37 4.29 6.08 
0.9 I 17.1 I 1.008 19.73 10.86 3.24 7.62 
0.4 I 19.3 1.002 44.6 11.26 1.89 9.37 。 24.0 1.000 355.0 11.50 0 11.50 
(1 0) 
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i) T， ==OOCの場合
これはすなわち m==lの場合であって，この時の Dを D。とすれば，表-1にあるように
主==11.50 
ii) T， > OOCの場合
この場合にはm>1となり，
Do = 11.50 L1T 
D==D。十24T， 
= Do+24 (T2- L1T) 
= Do+24 (m-1) L1T 
= {11.50十24.(m-1)} L1T 
= 24 (m-0.521) L1T = ~ L1T 
すなわちこの場合には Sはmの一次式であるから直線変化となる。
以上の (10)-(12)式における mとさとの関係曲線を示せば，図-2のごとくなる。
以上により，任意の日において，最高
および最低気温が与えられるならば，図-2
のmーさ曲線より Sの値を求め，これより当
日の OOC以上の積算気温を直ちに求めるこ
とができる。その関係式を一括すれば次の
ごとくである。
L1T = T2- T，) 
m = T2/L1T ~ 
D = c L1T J 
(13) 
40 
30 
(11) 
(12) 
V 
ここに T，および T2 はそれぞれその
日の最低および最高気温 COC)， DはOOC以
上の積算気温 (Degreehour)である。
~ 2 w i'~u…} 
計算例:一-
T，ニー20C T2ニ TC
L1T = 7← (-2) = 7十2==9
m = 7/9 = 0.778 
図-2より c =7.1 
D = 7.1 x 9 = 63.9 deg. hr. 
。
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IV. 融零流出量の算定法
河川流域において，積雪区域の下端すなわち積雪零の地点を連ねる線を雪線とし，日最高
気温がOOCとなる地点を連ねる線を凍結線とすれば，融雪現象はこれら両者にはさまれた地帯
において起る。
今図-3において，雪線高度を 1
"
凍結線高
度を九とすれば， その各々に対する流域面積
の%ムおよびJう2は， 流域の高度面積分布曲線
より直ちに見出される。従って全流域面積をA。
とすれば， 融雪区域の面積 A は次式で求めら
れる。
A=(ρl一九)Ao/100 (14) 
しかるに雪線は，融雪期においては月日の
進行と共に移動し一定しない。また雪線は必ず
しも等高線とは一致せず，一般に北向および森
林のある斜面において低く，南向および裸の斜
面において高い傾向があるが，流域全体として
の平均雪線高を求めることは可能であり，また
月日の進行による移動を知ることも可能である。
高 2
度
hm 
(m) hl 
向 Pm p主
涜域面積%
次に凍結線標高は，気温の高度による逓減
図 3 融雪区域の面積と高度との関係
率を知れば，観測所の気温から求めることができる。この逓減率は一般に年平均では 100mに
ついて 0.60Cであるといわれる。 ただし季節により異なり，夏に大であり冬に小であるが，融
雪期には中間すなわち平均に近いものと考えてよいであろう。実際の気温は高度のみならず，
地形や森林などの影響をうけるために，複雑な分布を示す筈であるが。流域全体の平均値とし
て，気温の逓減率を高度100mにつき 0.60Cと仮定する。そこで観測所の標高を 10，同所の日
最高気温を T2とすれば，凍結線高度んは次式で与えられる。
100 ム =11 十一一~T2 0'0' 0.6 (15) 
上式は直線関係をあらわすが，予めこれを図にしておけば， 任意の T2に対する凍結線高
度を求めるのに便利である。
次に融雪区域の気温は， その区域の中イ立高度 1mにおける気温で代表される。 この h畑は
前記P，と九との中点かzに対する高度で‘，高度面積分布曲線より直ちに見出される。この中位
(152) 
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高度と観測所主の気温差を T1 とすれば，h怖と T1 との問には次式の関係がある。
100 11m -hn+ -;.~(~ T' 
0' 0.6 
153 
(16) 
上式は前の (15)式と全く同形であるから， 前と同じ図を利沼して，任意の 11mに対する気
温差 T'を求め， 従って h四における毎日の最高および最低気温を求めることができる。 しか
る時は (13)式により毎日の Degreehour D を求めることができるから， 吏にこれを融雪面積
Aに乗ずれば， 毎日の積算気温面積 (Degree-hourarea) DAを得る。 この DAはすなわち河
川の融雪流出量を左右する主たる要素を数量的に表現したものである。
さて他方においては，河川の流出量を解析しなければならない。
河川の毎日の測水資料は一般に水位の記録であるから，先ずこれを流量に換算することが
必要である。そのためには観測地点の流量曲線を作成することが要求される。水位観測は毎日
朝夕 2回定時に行なうのが普通であるが，水位の変動ある場合には，観測時の流量が当日の平
均流量を示すとは限らず，むしろそうでないことが多い。当日の平均流量が何時におこるかは
一定せず，その時刻を押えることは困難である。定時観測の資料より当日の平均流量を推定す
ることは，水位の変動が大なるほど，誤差は大となるであろう。結局定時観測の資料だけでは
不充分で‘あって，白記水位計による記録が望ましいのである。これがあれば，平均流量は結実
に求められる。
さて融雪期における河川流量には，融雪による流量の外，基底流量が含まれ，更に時とし
て降雨の直接流出による流量が合まれる。従って融雪流出の関係を求めるには，河川流量から
後二者を差引き，正味の融雪流量を考えなければならない。この場合，なるべく降雨の影響を
無視し得る Hを選ぶならば，解析に便である。
一般に融雪の原因となる事象と，その結果たる河川流出との間には，時間のずれが存在す
る。その時間のずれの大きさは，流域の特性によって異なるものとおもわれる。
今融雪の主たる原因として， 毎日の Degree-hourarea DAをとり， これがある時間おく
れて，融雪流出量となるものと考える。実際方法としては，降雨の影響を燃視し得る連続数日
聞を適当に選び，その毎日の平均流量を Q，基底流量を Qo' 融雪による流量を Qs，融雪によ
る毎日の流出量を Vsとすれば，その数日間の合計量は
LJ Qs = LJ Q-6 Qo (m3/sec) 
LJ vs = S Qs dt 
= 3600 x 24 X LJ Qs 
= 0.0864 X 106 LJ Qs (m3) (17) 
またこれより前記時間のずれだけさかのぼり，同じ連続日数聞における DAの和を LJDA
(153) 
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とすれば，融雪流出率 (Degree-hourfactor) 1は次式で求められる。
1 = 2j V8/2j DA (18) 
この/は流域に特有な値であるが， 一般に季節により変化することが予想される。 このf
を用いれば，これと DAとの積により，融雪流出量を計算することができる。
すなわち，1の単位を mmjdeg.hrとし，DAの単位をdeg.hr. km2とすれば，融雪流出量
Vゐは次式で算出される。
v.， = 10001 DA (m3) (19) 
v. 沙流川流域における融雲流出量の算定
前節jまでに述べた方法を，北海道日高の沙i荒川流域に適用してみると，次のごとくである。
沙流川流域は図 4に示すごとくで，その上流水諒地は北海道の脊骨ともいうべj言、岐な日
高山脈であるι 今， 円高観測所より上流の流域について考察すれば，東方境界線上には，標高
1 ，300~ 1，900 m位の急峻な日高山脈が述なり， 北西境界線は 1，000m内外で比較的低いが，南
方境界'線は 1 ，500~1，900 mで比較的高い。全体的にみて，南東に高く，北西に低い地勢であり，
沙流川本川および支川iヲエンザノレ川は概ね西流し，その他の支川は北西に向って流れている。
この流域面積は 420km'で，その高度面積分布は地形図上から交点法によって求めること
ナ
o 10 km =事=
Scale 
5 10 km 
図-4 沙流川流域図
(154) 
河川流域における融雪流出量の算定について
ができる。すなわち， 20万分の lおよび5
万分の l地形図の上に 2km間隔の方眼線
を引き，交点法により各高度に対する流域
面積の%を求めた結果は，図-5に示す通り
である。
次に日高観測所(量水標零位高 287m) 14C附
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における水位流量曲線は，室蘭開発建設部
沙流川改修事業所の流量測定資料(昭3l.8 
~昭32.6)よりこれを作成すれば，図-0に
示す通りで，半対数方眼紙に流量を対数日
盛として記入すれば直線となる。これを用
いて，同所の自記水位記録より，毎日の平
均流量を5Jどめることができるが，期間とし
ては，昭和32年4月4，5両日にわたり，
本流域の積雪測量を行なったのと，また後
述するように，本流域の融雪は大体6月17
日を以て完了したと推定されるので， 4月
6日より 6月17日までをとった。
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図 5 沙流川日高観測所より上流の
高度流域面積分布曲線
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図-6 日高観測所水位流量曲線
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一般に水位の変動ある場合に，平均流量は平均水位に対する流量よりも若干大となるのが
普通で、あるが，水位一定なる時は両者の比は 1であり，水位の変動大となるに従って 1よりも
大となる。
日高観測所の自記水位記録につま，試みに，水位変化小さく，かつまたその変化がほぼ亘
線的な5月2日について， 平均水位に対する流量 Q;n， と平均流量Q叫とを求め，両者の比をと
れば，Qm/Q;" = 1.02となった。また水位変化やや大まく，かつまたその変化が曲線的な 5月21
日について求めてみると，Qm/Q;n， = 1.11となった。この結果に基づ乱毎日の水位変化の状況
により，それぞれ適宜修正率を推定して，毎日の平均流量を算出した。
次にこの期間の雨量は日高観測所(標高290m)の資料を主として用い，これを日高村営の
上千栄観測所(標高600m)および振内営林署観測所(標高87m)の資料を参考として修正した。
次に雪線高は既述のごとく月円の進行と共に移動するが，本流域において観測調査した結
果は，図 7のごとくで， fまぼ直線になったが，参考のため室|蘭附近における観測の結果を入れ
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流域内最大高度は 1930mであるなお，殆んどこの直線上にのることがわかった。てみると，
から，大体6月17日で流域内の融雪が完了したことになる。 4月より 6月までの任意の日にお
この図から直ちに求めることがでまる。
日高観測所の標高 ho=290mであるから， (15)式より
円 100ム=290十;-T. " -~~， 0.6 
ける雪線高払は，
次に凍結線高度んは，
(20) 
これらの関係を用いて， 4月6日より 6月17日これを図示すれば，図-8のごとくである c
融雪区域の面積および中位高度の計算
月日
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(m) 
1015 
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1005 
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表 2
中[FltflT高l
1120 
785 
950 
1620 
1620 
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1280 
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P'-P2 I融雪面積l p l 
A 二一円
I (km2) I (%) I 
239 I 28.5 
206 24.5 
181 21.5 
168 20.0 
134 I 16.0 
118 I 14.0 
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105 I 12.5 
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0.4 I 0.05 ω! 
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河川流域における融雪流出量の算定について 159 
に至る毎日の日高観測所における最高および最低気温から流域の融雪面積およびその中位高度
を求めると，表-2の通りとなる。
次に融雪区域の中位高度 h怖における毎日の最高および最低気温を(16)式より求め， 以下
(13)式により Dを求め，更にこれを融雪面積Aiこ乗じて DAを求めると，表-3のごとくなる。
表 3 積算気温面積 DAの計算
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? ???
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12.8 
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48.9 
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145.6 
41.7 
83.3 
93.0 
124.8 
103.4 
113.6 
67.2 
90.0 
66.4 
62.8 
130.7 
DA 
(d巴g.hr. km2) 
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以上のごとくして求めた毎日の平均流量，雨量，気温およびDAを図示すれば，図-10の
ごとくである。
この結果について考察してみると，先ず Hydrographには所々に Peakがあるが，これら
は何れも殆んど当日の降雨に対応しているので，降雨の直接流出によるものと断定して差支え
ないであろう。本流域の水源より観測地点までの洪水到達時間は約4時間と推定されるので，
上のことは充分首肯されることである。
しかるに，降雨の影響の殆んどない日において，DAと流出量とを比較してみると，両者
のPeakは同日には対応せず，流出量の Peal王は2日おくれて起ることが見出された。 このよ
うに融雪による流出が若干おくれるのは何故であろうか。
多くの調査によれば，積雪は多量の水分を保留し，急、にそれを放出することが知らわしてい
る。古雪の場合には重量 5%程度の水分を保有し得るといわれている。これは積雪の毛管作用
によるが，積言中に形成されるいくつもの氷奴が，融雪水分の下降を妨げおくらせる作用のあ
るととも見逃せない。積雪の下底と地面との聞には，雪水の層が形成されるが，積雪白身やそ
の他の抵抗により，普通の表団流出のような急速な流出は阻まれる。結局地面の特性，融雪の
割合その他の要素により，かなりの水分がある期間貯溜されることになるのであって，融雪流
出が中間地下流出(Subsurfacerunoff)あるいはある程度地下水流出の性質を帯びているともい
えるであろう。
さて流出量の解析にあたり，地下水流出による基底流としては，図-10に示すごとく， 本
融雪期間の初期においては，冬期間の渇水流量をとり， Qo=6 m3/secとし，中期においては 10
m3/Jsec，後期においては 30m3/secと漸次増加せしめ，終りは融雪完了期における流量をとり，
20 m3/secとした。
この期間中において， 降雨の影響を無視し得る連続 4~5 日間を所々にえらび， 基底流を
差引し、た正味の融雪流出量z;Vsを(17)より求め，またこれより 2日さかのぼり，同じ述続日
数聞における DAの和を求め， (18)式により fを求めれば，図-9を、得る。これを見ると， 5月
より 6月に向い急増しているが，これは主として太陽幅射熱の増加によるものとおもわれるロ
この係数fを用い，これを DAに乗じ， (19)式により融雪流出量を求めることがでまる。
ただし前述のごとく，融雪流出の Peakは本流域では2日おくれて起るから，それだけず、らし
て計算することが必要である。またこの流出は 1日間に全部起るわけで、はなく，数日間にわた
るものであり，更にそれ以後は Base況owとなって長く尾を引くものと考えられるが，今は計
算の便宜上こわしを 3日間に分布せしめ，中心の日において 50%，その前後の日においてそれぞ
れ 25%の割合で流出するものと仮定した。
なお日流出量 V8は次式により流量 Q8に換算される。
(161) 
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図-9 融雪流出率と月日との関係
Q8ニ V/3600x 24 = V8/O.0864 x 10' (m' jsec) 
次に降雨については，次の三つに分けて考えることがでさる。
1) 雪線以下の無雪地帯における降雨
2) 雪線と凍結線との間の融雪地帯における降雨
3) 凍結線以上における降雪
以上のうち， 2)の降雨と 3)の降雪との境界線は，厳密にいえば必ずしも凍結線とは一致し
ないであろうが，近似的には凍結線と考えて差支えないであろう。 3)の降雪は積雪となって止
まるから，直ちに流出することはないと見なすことができる。
先ず雪線以下の降雨流出については， Unit graphの考え方を応用する。 雪線は既述のご
とく，月日の進行と共に高所へ移動するが，融雪期の中心である 5月初め頃には 800m前後で
これ以下の区域の出水の遅れんは約3時間と推定される。そこで流出時間 T=10 tg=30 hrと
仮定して近似的な Unitgraphを作り， 1日雨量に対して合成してみた結果から，直接流出と
して 3日目までの分をとり，各日の流出量配分を次のごとく仮定した。
日
流出塁(%)
1 
50 
2 
40 
3 
10 
有効雨量としては，融雪によって土地が湿潤になっていることと，流域の大部分が急峻な
山地であることから，流出率を0.85と仮定して計算する。 しかる時は雪線以下の流域面積A1
は
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100-ρ1 !l __ 100-合_ ":~-:，，~ Y1 A 一一一~"l'_1_ X 420 (km2) 100 ..0 100 
雨量 R(mm)は次式により流量乱 (m3/seclに換算される。
0.85xRx 1O-3xA x 106 
Qr = v.~v /' ~~ ;\:，~vA ，，'，'~;'" AV = 0.00983 RA， (21) 0.0864 X 106 v.vv~~v.".， 
更にこれを前述のごとく 3日間に配分する。
次に雪線以上の融雪地情における降雨について考察すれば，積雪上に降った雨は，積雪中
に水分としてかなりの時間保留され，ある程度融雪流出と同様の傾向をもつので，直接流出は
比較的少ないと考えられる。 故に流出率を 0.5と仮定して計算する。これの流出日数および毎
日の流出量%を推定することは困難であるが，無雪地の流出よりは遅れの大なるべきことから
ここでは次の如く仮定した。
日 1 
流出量(%) 30 
2 
40 
3 
20 
4 
10 
そこで融雪区域の間積を A2(km2)とすれば， 雨量 R(mm)は次式により流量 Q;ー(m3jsecl
に換算され忍。
0.5xRx 103xA?x106 Q;= 一一万五函6×1062 =0.0058RA2 (22) 
更にこれを前述のごとく 4日聞に配分する。
以上のごとく計算して得た毎日の融雪流量を仏， 雪線以下の無雪地帯の降雨による流量
を Q円雪線以上の融雪地帯の降雨による流量を Qλ 基底流量をQ。とすれば， 合計流量 Qは
次式によって求められる。
Q = Q8十 Qγ 十 Q~十 Qo (23) 
このように計算した毎日の合計流量Qを，図-10に記入すれば，破線のごとくなる。実際
の観測流量と計算流量とを比較すれば，大体において一致していることがみとめられる。ただ
し降雨の附近においては，誤差が比較的大きいようであるが， これは雨量規制所の位置が偏し
ているのと， 日雨量をとったので，資料不充分なためとおもわれる。降雨の影響が微少で，融
雪が主体をなしている臼においては，大体よく一致しているので，少なくとも融雪流出に関す
る限り，この方法の適合性を証明しているようにおもわれる。
VL結び
以上により次の結論を得る。
1) 河川流域の融雪流出量の算定法としては， 融雪流出率 (Degree寸lOurfactor)による方
(164) 
河川流域における融雪流出量の算定について 165 
法が実用的でーある。
2) 最高および最低気温のみによって，任意の日の Dεgreehourを容易に求め得る。
3) 沙流川流域の融雪流出率は図 9のごとくであり，これによる毎日の計算流量は，実際
の観測流量とよく一致する。
4) 適当な気象予報が得られるならば，融雪流出の予報も可能である。
終りに，本研究につき水文資料の提供など、御協力を賜わった室蘭開発建設部，室蘭地方気
象台， 日高村，振肉営林署その他の関係各位に深き謝意を表する次第である。
(昭和 33年4月30日受理)
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On one Method for Solving Three-Dimensional 
Stress Problems by Means of Finite 
Fourier Transforms 
Sumio Nomachi* 
Abstract 
The purpose of this paper is to present the general solutions of the three-
dimensional stress problems concerning a re巴tangularparallelepiped acted by any 
forc白Son its boundaries. The呂ixcomponents of the stress and the three components 
of the displa巴ementare by virtue of the finite Fourier transforms writ七日nin the 
form of the tripple trigonometrical series with respect to x， y， and z. 
Introduction 
By means of the th1'ee functions app1'oach， J， C. Maxwell') had fi1'st 
asse1'ted and H. Neube1'2) had lately extended， or by means of Galerkin's 
vector which Galerkin3) derived f1'om the idea of Love's st1'ain function4)， 
the general solutions we1'e found out of the th1'ee-dimensional stress prob-
1ems. It is， howeve1'， too di白cultto dete1'mine these solutions to satisfy 
the boundary conditions. By that reason， the th1'ee-dimensional stress 
p1'oblem so far t1'eated may mostly be connected with elastic medium 
wich is infinite， semiinfinite， 01' bodies with axially symmetrical stress. 
Only a few investigators'" the autho1' thinks， have been dealing with 
the th1'ee-dimensional stl'ess p1'oblems in 1'ega1'd to the自nitebodies which 
have six side planes. 
The procedure herein proposed is a kind of operato1' calculus in which 
Green's formulas， relating to the equations of equilib1'ium of forces， are 
決能町純雄
1) Edinburch Roy. 80巴 Trans.VoL 26 (1870). R巴printedin Maxwell's 8cientifi巴 Papers.
2) H. Neub巴r: Kerbspannungslehre， Julius 8pringer， S.19 (1937). 
3) B. Galerkin: Contribution品lasolution generale du probleme de la th巴oriede l'elasticite 
dans le cas de trois dimensions， Compte Rendus， 190 (1930). 
4) A. E. H. Love: The Mathemati巴altheory of elasti巴ity，P. 262， ed. 4. 
5) K. Hata: Note on one Method for Solving Three-Dimensional Stress problem， Hokkaido 
Univ. Kogakubu Kenkyuhokoku 11 (1954). According to Prof. T. Sato's book in which he 
translates “TEOP11兄Yr1PyrOCT111 r1J1ACTWIHOCT11" of EE3YXOB into Japanese， 
the similar problem was treated in 1951 by φ11J10HEHKO-EOPO且114M. M. 
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used in finding out the components of the stress and the components of 
the displacement in the自nite:F'ourier transforms. 
Equations of Equilibrium of Forces 
and Green's Formulas 
The stresses acting on six sides of a cubic element of an elastic me-
dium are expresses by three normal stresses σM 円， and σz; and three 
shearing stresses 'YZ' '叫， and 'xy. :F'rom the equilibrium condition applied 
to a cubical element of the body， the equations of equilibrium of forces 
take the well-known foorms 
ê)r，~ • ar~" ← '\'T 一一三十一三乙十二三主一二ぷ，
ax ，;ヲy e)Z 
( 1 ) 
λ て~" a庁" '当て9 τ ~'xy + ー{十~竺ニ .Y，
ax ay az 
(2 ) 
月T"" . aτ ー auz r;r -一一十一旦+一一ーエ b，
ろx 苛Y dZ 
( 3) 
where X， Y， Z denote the components of the body force per unit volume 
in x，ν， z directions respectively. 
The stresses are related to the displacements u， v， and w 
九二 (2[1十 ，1) 主三十 A 竺竺 +，1~竺，
匂 ax ay 方Z
3U ， iC'> ，~\ aυ aw 
円二 ，1-'"竺 +(2(J十，1)一一十 A--，
ax ay az 
σz = A au十』竺竺+(2μ十，1)_e型，
弓x ay az 
( 4 ) 
、 、
???
?
??
? ???????
?
???
?
???
、
，?? ? ???ャ?
? ?
??
?
? … ?
? ?
?
?
?
??????
? ↑? ( 5 ) 
て泥=μ(コ十b，
whGre tんり，仰， are the components of displacement in x，γ， Z directions 
l'espectively ; and fJ， ，1 are Lame's constants. 
If we multiply th3 1eft side of Eq. (1) by L， that is a function dif-
ferenthble two times with respect to x， y， and z; and integrate by parts， 
then with the fol1owing abbreviations 
(168) 
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we find that 
J: J: J: f(x， y， z)削同 =Jf川 ，z)杭
f:J:f(X，y，物 dz= J f(x， y，山 u
f:J f(:川伸dx= J f(川山~ ， 
J: J: f(x， y，仰向=Jf(川山口
J[(JXL1]~dAx+ J[TxvLJgdA汁J"[， zx L1]g dAz 
[' f OLl _ ， oL， _ ， aL， _ 1 -1 TT _ I 
_ ~ ~ U -LJlσx+ ~~1 'x，+一一τzx¥dV = IXL， dV ハax 却 JMj j 
( 6 ) 
Putting hereinto the relations (4) and again integrating by parts， we finally 
have 
J[σXL，]~'dAx 十 I[τ却L1]gdAy十 ¥[TzxLJ刈-JI-(2川 )u品ー
J J J I ax 
十 aL，+ fiW aL1 T dA_-r uu aL1_ + Av oh Tdk f1V ~~1 ! 'j~l Iα.!ix I卜f1 ー十 V~-::2__ IαA"
ay az _lo JL oy ax Jo 
-JトヨトMrldAz+j(川日刊)U3jdV
斗日)i(va2L1 十wfZ!dV=[XL1dV，
J l axay az弓xJ j 
where 
斗二三! ト三¥ー 十三
2
ax2 ay2 oz2 
Similary， Eqs. (2) and (3)， yield the followIl1g Green's formulas: 
J ['XyL2]~仏+J[仏 JgdAv+J[叫 ]1仏 Ji仰生I ax 
aLo aLo lb， ， rl- 含I べ[;01 + (2ρ+A)v三三十四三:'_2__I dAv-11 f1V 0'-'2十均三三と IdAxay oZ Jo J L ax oy J 
ilpv aL~ + Aw三日cdAzト¥fρf1L2叶 1十A)V斗 1dVJL[Vaz ，，，.. ay Jo'._-Z ' J l[V -~" ' w ' "}V ay2 J 
r (a2L eJ2L i?TT ( 
→(ρ+).)1 twー ーと十U_D_LJ_2_ ¥ dV = I YL2 d1f，
J l aye1Z axay 1 J 
j作[，了ら~仏z叫xL3J~お E J J J Iθx
θL3lC~7A ('1 _. aL， ".. aL，lα 十 V '"_-'-'3 + (2(1 + A)W 一一 IdAz-11仰 -i+iu-L1dAmay az J 0 J L ax az -'。
(169) 
(7) 
(9 ) 
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一-I1ιρ仰ωρ2並Eι乞 +怖A畑り塾ι斗1ル辺hA十刊ifrρ此t 川μJ Lroo aν az Joγjll r 
十 (μ+，l)Uu竺ι一+り三ι¥dV二 ¥ZL3dV.
J l azax ayaz J J 
where L2 and L3 are each a function which can be di百erentiatedtwo times 
with respect to x， y， and z. 
Nwe Simbo1ic Notations 
If f (x) satisfies Drichlet's conditions in the interval (0，α) and if for 
that range its白nitesine al1d cosine transform are defil1ed to be 
札 [f(刈=Jr(めsin?zd必
Cm[f(叫=Jμ)COS7Mm，
thel1， at each point of (0，α.) at which f(x) is continious， 
f(的=223札 [f(x)Jsin竺竺x，
α 明 α
f(x)二1_If(x)伽十竺 εσ'n[f(x)}cos竺竺x，
αJ 。 αmα
(10) 
(11) 
(12) 
(13) 
which cal1 be extended to functions of three variables. Suppose， for in-
stal1ce， that f(x，υ，z) is a function of the three independent variables， x， 
y， and z， al1d satis五esDrichilet's conditions in the spacial domain (0くおくα，
Oく Uくb，Oく Zくσ);then the五nitetripple Fourier transform of f(x， y， z)with 
regard to sin mrrxj，α， sin nrryjb， and siu rrzjσ， may be wri tten in 
SmSnSr [f(x， y，的]二iαrb["f(:勿，u，z)-sin-jmtzsin竺竺y.sin竺rZ d:忽吻dz， (14) 
JoJoJ 。 α b- c 
where 
m， n， γ 1， 2， 3， 4， ・・ ， 
then， at eachp oint of that space at which f(忽，ν，z)is cOl1tinious. 
f川，z)=1222Mぷ[f(川，z)J山竺Zr X sil1竺斗sm竺 z. (15) 
bc -; -;--;:α b - c 
In a simi1ar way， the白l1itetripple Fourier transforms with respect 
to sin mrrxj，αcos nrryjb cos rrzjc and cos mrrxjαsiu niす/bcos rrzjc， are related 
with f(x， y， z)by the two inversion formulas: 
(170) 
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f(x， y， z)=手 εsin竺ら!(sm[f(ZJ，z)]dAm
αοC 四 α l.
{''-'rv .r-t r ，"'; ".， nπ ('b 
十 2Lj I Sm Cn [f(x， y， z)Jdz.cos ':" y + 2 Lj I Svργ[f(x， y， z)]dy J0 .• . C - • • ~. ，~ b ~ -; J。
x cos竺 +4LJ 2.j SmCnCr [f(x，州 cos竿 y.cos立 z)， 
Z nr 0 C I 
f(x， y， z)ご -22hEEν!仇[f(x， y， z)JdAy 
αbcπ b ~ l.J 
十 2LJ¥' Cふ [f(x， y， z)Jdz x cos竺ー勿 1-2LJ ¥' SnCr [f(勿pν，坊の
J 0 α ，γ. J 0 
xc∞ωO侃S主立竺Z叶十4担LJLJがCηJるβ丘S，札?勾zι[凹f打(
c 叩2泊~ r α σl 
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(16) 
(17) 
If we locate the rectangular Cartesian coordinate as snown in Fig. 1. 
Fig. 1. 
and let 
L， = cos!l'π ・ nπγπ
1 COS --_ X 'Sln一τ-y'cos-z，
αo c 
L ・ mπ nπγπ
2 ニ Slll--X'COS←-;-y.COS - z， 
αo c 
(18) 
L ・ mπ ・ nπ rォ
3ニ Slll--x. sm _，-y.sm _-z， 
αo c 
then， with the notations 
M=竺竺 7¥T _ nrr R _ !'_π 一…- ~ー
α'日 b'日。
Eq. (7) becomes 
く171)
(19) 
(21) 
(22) 
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for nキ m 二 γ=0，
J: Sn [(いJdz-J: Sn [(叫んoJdz + J:Sn [( r zx)z~cJ dx ) 
←一J: Sn引刈仙匁4北小[(い(什M士ららωz剖J叫2J斗いz戸山~oJd吋O
一 F川川N叶刈(I(一町吋吋Jポfc似叫いUド円=吋~b)d 
for m， nキ 0，r=O， 
(-吋:&[(叫んJdz-J:ι 区叫~oJ dz十CmSn[(r叫ん]
一CmSn [(什Tω叫叫Jふんんz戸山寸=吋O
一ベ(一吋Cιι孔引η叫m[乙べ[μu叫い川Uド円=寸~òJd命Z一J:戸〉μCι引勿叫1n[九ιべ[μu叫恥叫Uド刊v=o]司~ J dゐzイ)一(伊M'(但2μ 卜A)叶 T2fJ}
x J:CmSn [榊-MN(川 )J:sι[vJ dz二 f:G"，Sn [XJ dz 
for n，γキ 0，m 二 0，
S，ι[(叫ん]一肌[(σx)x~oJ+ ( -1 t J:5η[(叫~cJdx 
-J: Sn [(τzx)z~oJ dx-pN {CnCι]-CJILo]) 
-ffN((-吋Cr [Uy~拘-j:CThud]dzjvR(snSr[九]
-SnS， [札o])川 2+R2)J:SnC，. [uJ伽ニf:sι[XJ dx， 
for m， n，γキ 0，
(-1)明SnCr[(σx)t，]-5ηC，. [(σム」十 (-lyC叫Sn[(r口)ー]
-CmS" [(;:zz)z~oJ-f1N {( -lrCぷ [vx~aJ-CnCr[九日])
-vN {刊印刷~-bJ-C泊Cr[μu叫いU戸門4z吋O
一 SnSr[叫~oJ}+)MfC -lySmS" [初日]-S，sn[初日J}
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(23) 
一 (2fl十川十戸N2+，uR2} cmsncr [vJ一(μ十川N札叩C
十(いFμt汁+Aめ)MgS恥S札九5，.[wJェ CmSnC，.[XJ 
Proceeding as before， vve write Eq. (8) as follows: 
for mキn=γ=0，
f:Sm [(叫 ~I，J dz-1': S勿 LC (]付川y)山んωい川Uド日y~oJ d:口~ぷoJ刊ぬz引イ+f:S丘川川ふM品m[(吃ぺ心乙Iι[巨(らω叫叫z)ムz~cJ行
一J:Sιふ判川九ぺ心乙ぺ[(川'y弘ωU伊ρι宏Jよ)z~o拘一ベJ:戸μ川Cι引明m[μu叫v-òJ ゐか一J: cιグ品~oJ ゐ吋) 
-，uM{c-1rf川
(172) 
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(24) 
Solving Three-Dimensional Stress Problems by Means of Finite Fourier Transforms 
for m， nキ 0，γニ 0，
(-吋Sm [(σu)uJZ j[:〉S札η日品乙
一s，川bρι引川CηnL(令叫U炉よ)zoJ一川(一吋Cι匁品=吋」ゐ7，Jd白z一J:戸μCι仏7η叫品2九L
一/ρJ叫M(山
x JCOS同μS丸mCぷι?η占羽"[vか閃Jd巾z一bヤ山F叶川十刊A川 NJ:Cιη叫ふ刈Lぷ削鼠&削Zぺ[叶ゐιご J:8札M机ぷιCη[YJd品宅， 
for m，γキ 0，ね二0，
8，C，. [(O'Y)Y~bJ-SmCr [(l1y)y~oJ + (吋Sm[(ryz)z~cJ dy 
-J: Sm L(叫~oJdy一川C明C，[ωu叫い川D戸円Y~bJ吋一Cι7叫Jぷ川4ριCι引γぺ[い仇ιL川叫牛hy戸門=吋~oJ
一F戸1M叶叫M{(吋 Crべ心ふι[いιιり叫札ど"~αaJdy一J: c，川Cι引vぺ[いυ 叫x=山~oJ吋 命叫十jい1μバ川f♂引E吋(いιM川九，8r[切札九叫ド…JαJ ] 
一S札勿Sn[札 oJ}-F (LVf2十RZ)J:丸山内=j:smCr[Y]札
(26) 
、? ? ?
?? ? ? ? ? ? ? ? ?
?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
for ?n， n，γ:'c 0， 
(-1)"8明c，[(O'y)y~bJ-S叫C， [(.伊σ叫りY}I/ド円~oJ+(一1幻ys品Cη[(，らUμz)よ一詰可Jc]  
一8，Cぷι川7ηべ，[川~oJ-f一μ川M叫(山
一叫叫(←刊一-l)"'C"C，[v品臼伽王=司Jα"J-CιnC， [いυ叫m目~oJ} 十Jペ吋{(ド(ト凶刊一-1町)色官S..S比 bJ] 
一札ω似S，γ[い仇礼初叫件Uド=O])トμ」吋叫Nペ(I刊 S忍川ふ川nβふL丸削S札山ηn[wz~c]一Mπ[初日J}
(μlVl'十(いA)N'十PR2jwnCr[り]い
+(仔Pρ，十Aめ)NR.S勾叫JιβSnSr[iωtυ1] 二 S針汎Lρση C γ [Y]ト. 
Similary， Eq. (9) yields 
(2川 )R {日，SmS"[wz~cJ-SmSn [Wz~oJ} -川(川Sr[W，， ~(J 
-M[hoトペ(一川ふがい]一日 [WU201
一(h川I必M2ト旬廿明P川川N2斗十伽幻川川R2)S哨机[μ仰叶]十川
十(いμ十A々)λNR-8丘mるCnるC，[1IJ工 S叫SnSr[zJ. 
Each of the three equ.ations (22)， (26) and (27) include the finite Fourier 
transforms of u， v， and ~υ ， Hence， the finite Fourier transforms of u， v， 
and W: 
(27) 
C叫SnCr[uJ， S明CnCr[uJ， 
can， with solving Eqs. (22)， (26) and (27) simultaneously， be expressed by 
S"，SnSr [wJ 
(173) 
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the double finite Fourier transforms connecting with the stresses and the 
displacements on the six side planes. 
These double finite Fourier transforms are the boundary values to be 
determined as satisfying the given boundary conditions， and apparently 
the numbers of the double finite Fourier transforms are same as those 
of the boundary conditions. 
To avoid the complexities of further evaluations， let us introduce the 
following notaions: 
出;!こj:Sπ[(山]師J:Sn [(ルoJdz ， 
冗凶B:"o1 _ (cCY r  
_ 
¥ 1 r1 ~ -， ( 
π B明。f= j， S札山畑"，[伊偽W川Jム)凡b~bJdz干!上oS忍札山J川るべ[(何円引叫y)yド円=司~oJd 
;ゴ2:iゴ:}ニ丸Gr[(o"x)ー]平SnGr [(t1 x)x~oJ ' 
r: B~，.l 
πB附 j
ニ SmCr[(円)ドuJ平8mCr[(σy)y~oJ ' 
πD;n 1一向 [ 
1τly(J-j。&KM)ー ]dx + t Sn [(叫
πF ;no1 _ iO CY ir _ ¥ 1 r1." -;-I πFmoj-joS叫[(;:yz)戸c]dy平j。丸 [(ω)Z~μy ，
:2;)二 CmSn[(r叫ん]平CmSn[(叫oJ，
: 5正日i江ゴ;j)= &丸M肌机ριC引?匁」ι，[， 
z ij二→十f(い ゆVx~a)り丸九い必h…J詰吋Jα)dA 忽x+J平吋(ωりいω♂目叩x-o)d吋0川 A勾U， 
ji:! こ J(Uy~ù)dAy + J(Uy~o) dAy ， 
H~，O 1 _ (cr' rn. 1 r1~ -;-r Hmoj-jocdUH]白平tCm [UFoJ dz ， 
?と )=j:cιaJdz 平j:cn[九~oJ ゐ，
zi;)二f引いJdx + J~ Cr [Uy~oJ dx ， 
J;r 1 _ jU r' ro. 1 r1." -;-jb 
Jb j jo CT[υJ 
zjj 二 C明Cr 仇~bJ 平 Cふ [Uy=o]， 
j;:)ニ CnCr[Vx~aJ 平 CnCr [Vx~oJ ， 
(174) 
(28) 
(29) 
(30) 
(31) 
(32) 
(33) 
(34) 
(35) 
(36) 
(37) 
(38) 
(39) 
(40) 
(41) 
(42) 
(43) 
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E~r ) E?J=SnSr[tty-] 平 S"Sγ [Wx~o]， (但44的) 
) z託日iとυ:j)ト=s汐叫A川ゐぷ刈&別[初叫叫戸円y=o]平S拙Jふ刈Sr削γぺ[W叫叫~川r刊1"0] • (件4品5町
E去日i乙ゴ;j)= S叫Jふ川S"削7匁べ，[切札川ドZ~C] 平S丘7川'lnSr.ι刈ι，8^丸削札川7π」以るぺ[
Now， for Eqs. (19) and (23)， we have 
A"o十九一川 oーベ(1+同づHoo+(l一日川)
一ρN作μ]dAy 川相u]dA"= JSη[X] dAy， 
B泊0+Fmo-f1M.札。-μM{(l十(-1)川 +(1一同寸Jioj
-(1Mがい]dAxー バがい]dAx二件[Y]dAx， 
for Eqs. (21) and (25)， 
A"r+Do 一川一凶凶川川r{下(Iい(件肘1+十凶η勺)川Hパ 1一十(←刊一-1)町刊γZ
+ρREnr-イ{r:S丘?勾♂丸川zρι引CTべ[X]d忽ニμ(N2+ R2) J:SnC [u]仇
Bmr+Fmo一川Hm一戸M(日十同川 +(1-( -1 )")J~r } 
+μRG町一J:Sn，Cr [明 =ρ(M2+R2)j:丸山内，
for Eqs. (20) and (24)， 
刷 l)m) A"ん叫，0+(1叶 (一山;一い川n+十叫D叫叩山一?η「川，ぺ一づμベN((はlμ川+刊(ト一→4引引町γl)m)禍勺
十刊(1ト一(州市勺叫)ιl 川 1十(-1)")Hmo十(1-(-1)") H:"c} o j t""~' l 
-J: Cm8n [X] dx = {(2(1 +川2+川J:Cm8n [u] dz 
+ MN(rJ+A)J: 8mC" [vJ dz， 
(但1十刊(-1貯ア)")B瓦ι叩刷J川Aる叫O汁川A十刊吋(但1一ベ( 山;ム…色叫O叫川川一川州
+(但1一( 一1均)
η
勺)Hよ! 一flノMレげrf(但1十( 一1め)ηつJη叫O十(仕1一( 一1町)明勺)Jよムol o j H'L l 
-J:丸山YJdz = {(2，u + A)N2十戸M2jj:sA[付
十 MN川 )J:Cm8n [叫dz，
(175) 
(47) 
(48) 
(49) 
176 Sumio Nomachi 
from which 
J: CmSn [い lf_l 一f旦1 五トlυ川~恥川r(1 +川は肘川++吋(←刊一-1
o μlM存可工 2μ+A 1f2-トNγ1¥
+(1一(-1)叫)ALofcs[X]dzL王f土2-YJ。泊 nL --.J vV'_ J p 勾十.1 (M2十N2)2
×ド1+刊 η)Bmoト(1-(-1)明。-J:Sぷ [Y]外
jh[UJdz=1J-L14-N二 1[(1十(刊。ρl M2十N2 2fA十.1 (112十N')J l 
(C N r'I rTn 7 1 1 f1ム:( MN + (1-( -1)") B~，o -1 SmCn [Y] dz ¥ -=--f，二一一一一一一J 0 "- .• ~ _， J fl 2p十.1 (M2 +N2y 
×((1+(1γ)Ano +(1 
for Eqs. (22)， (26) and (27)， we have 
(1十(-1)勺Am.+(1-(-lγ)Aふ+(1十(-lt)Dmn十(l-(-lY)D;，川
-f1N {(1 +( -1)市)，九，.+(1-(-1)叫)J;，r} +ρR {(1 +( -1)明)Enr 
+(1-(-1)哨)E~r } -pN {(1 + ( -1γ) Hm，. 十 (l-(-l)n)H・'~~r} 
+ .1M {(1十(-1)')凡四十(1-(-1)γ) K:n} --CmSnC，. [X] 
ニ {(2ρ十';)M2十戸N2→ρR2}xC叫札C，.[u]+(μ十.1)MN.S"，C"C，. [v] 
- (1十.1)MR.S由良，S，.[ω] ， 
(1+(-1)づBn，.十(1-(-1)づBん+(1十(-1)つF，叩一(1-(-1)ア)F…
-pM {(1+(-1)勺Hm，十(l--(-l)n)H;"，.}+pR{(l+(-l)n)Gm， 
+(1-(-1)勺G;"，.}-ρM {(1+(-1)叫)J"， 十(1-(-1)づJ;".}
十AN{(1 +( -1)つKmn十(1一(-1)つK…}-s砧CnC，[Y] 
ニ {(2μ+A)N2十(1M2十pR2}X札CnC，.[υ'J+(μ十，1)MNx CmSnC，. [uJ 
一(fA十.1)NR.SmSnS，. [wJ， 
一(2μ+A)R{(l十(-1)づI(，n.n一(1-(-1)づK…}-pM {(1 +( -1)市)Enr
十 (1-(-1)勺Eん}-pM{(1十(-1)づG町 +(1-(-1)'っG…}
-8mSnS，. [ZJ = {(2p +.1) R2 + pM2十戸N2}xS制改，S，.[wJ 
-((1+.1) R.Mx CmSπC，. [uJ一(μ十i.)NRxS明CnC，.[v] ， 
from which we白ndthat 
C市SnC，.[吋こ f__i. J!壬-竺主土並型!_l2l r(1十(-1)つK?nn
l 2μ+ .1 T 2(1 + .1 T2 f l 
十(ト(-1)つKんzhZ生土:立型空R((1+(-1)η)G叫γ十(1一(-1)")Gん1
) 2μ+A T2 l 
_ fB___g生士fLJf2R1J(1+(-1)四)E.町 +(1-(-1)叫)Ej
l T 2μ+.1 -1"2) l 
(176) 
(50) 
(51) 
(52) 
(53) 
、 、
?
?
?
?
? ??
、?????
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(1+;( MN ( 
fl (2ρ+ A) 1'2 .. 1 
+吋(ο1一(←刊一-1)町l')F門Tウ爪κ凡;ムん「るtn一寸口P品LρCηC，.[Y町小]
xAんn肘γ叶 トは1山よムJ川，.+刈，.(1刊叶但肘刷+判十刊十(←一-1)町m叩川)D叫J川ηJ十(ο1 刊
一_U主笠一P包並土2企L笠:主主1川町(1刊十刊(一1町)nう)H札ム…T汁十叶(但1ト一ベ(一-1)町貯ln)ア門ηづ忌う H抗Lん
T 1 l' 2ft十). 7'2 J t 
1 ). MR 十(1+( _1)'")人十(1-(_1)"')・に¥+一一一一-7as sσ[Z] ， 'J ' 2ρ+A '1 
S札札口η掛JιρCω♂ι，.[同U寸]ニベ! ι 主一宣と仕士1企L坐二!口出r(1但い十刊十(←一1町)')門Tつ)児Kι丸ηm加る日7
¥2吟fl十，i l' 2ρ十A 1'2 J t 
十(1一(-l)')K…1+ ~(f.仕立型空R f (1 +( -l)m)E"，. +(1-( -l)"')E斗
J 2μ+A 1'2 1 
fB__~_也土~_l\L雪 1 x /(1 +( -l)n) G，"， +(1-( -1)η) G;nr ~ 17' 2p+A 1'2 J"l\~'\ ~JJ~mr'\. ¥ .)J'-AmrJ 
ー 巴士三一空空竺((1+( -1)四 )Anr+(l-(-l)加)Aん+(1+( -1)γ)Dηはρ(2pト).) 1'2 1 
+ (1一(-1)ウD;z-C?SC[X]i+J2--2(μ+A)N211(56) 
nη r L ~~ J j ， 1 pl' p (言語王万1'2j 
× ((1十(一山"，r+(l 山川，.+(1寸刊)凡十川町凡
-SmCnCr [Y] 1-( lI!. -~生土立型空11i(1 十 (-1)")H" 
J 1 l' 2{.l十 A 1" j l 
+ぽ一同叫十(1十(-1)"')Jnr+(l一(-l)"')Jんj
A NR 十一τ 札SnSc[Z] ， 
2/1 + ，.1 '1 
S叫SnSr[w] 二 _f~+ 竺生土~1りよ2土竺立1 ~ (1 + ( -1)") K，勾1 l' ' 2μ+，.1 7'2 J 1 
+ (1-( -1)") K，:n 1 +f笠. 2皇土立型竺1((1十(-1)田)En，. J ' t l' 2μ+ A 1'2 J 1 
+ (1一(-mEiz l十u竺-竺生土fLPE1J(1+(-1Y)G町
r J ' 1 l' 2p + A 1'2 J 1 
+叶(但1一(同一-1)幻'γ7η川Z
I . p(2μ+A斗) 1'2 L 
十川一山?十(1-(一山…-制(1十(一町川r ( 倍7)
+(1一(ー か)J~r i -C"，SnCr [X]'l 十~~ 里 1(1十(-1)")B"，，. J ... ~ ~ Jμ(2{，十，1) 1'2 L 
(177) 
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+(但1一(一1幻)η勺)B~" 十(但1+(一 1)門Tつ)F仰M己+(但1一(一 1町yつ)F…一2ρM
× (I但肘1μ刊十H(ト一m旦nr+(但1一(一めけπ
一 J仕1一 +A 戸1 xSmSnSr [伊問Z司] 
lT ρ(2，μ+A) T2) 
where 
Tニ M2十N2+ R2 = e~1T) 十(~，)"+(子)
With the aid of the following formulas: 
，(1-(-1)哨)Mα;n 71Æ~ ー α fQ(1)(αnrç) ， 
ト ー……一一一~(1 十 (-1)明) T 一一ー一 2 lQ吋αnrc)， 
バ一(-1)m)坐 sinM:勿二竺_3 fP(l)(αnrc) ， 
τ(1十(-1)叫)T2 4π2α?げ lp∞(α附 c)， 
Q∞(!Xnrc) 1一 chπαnr(1-c)土品π<!Xnrc
QCめ(ιrc)J chπαnr土1
P(l)(αnrç)l ニ竺皇，Jf~hπα附 (1-ç)土 (1 ?)8hπαJ 
P吋αnrc)J chπαnr+ 1 
(58) 
M二千，T =(千}+(子)-+ (ケrル-!!_ n2 +竺r2，c =竺，O白 c" α
m = 1， 2， 3， 4，‘
，(1-( -1)'乙)1 Mlα M"，.，. _ a2 fザベanrc)， 。一 --，…一一一 ， マ(1+(-1)n)T ---_.-- 2叫 r l1-' (2) (川)一三LJ'
/:(1-(-1)づjrcosMZ21;Jザベαnrc)_1[f(I¥ (αmc) ， ";_-' (1 +( -1)づT2 4πσ?U if〉(qnJ)-Fめ(αnrc)， 
，(1-(-1)可 1n"" MT α4 f ~(1
、 (anrç) 十炉心 (!Xnrç) ， n J: 一一 COSJ.VIX=二τ(1十(一昨)T2 -~一 川 γls6(2)(川
(59) 
ザ吋α町 c)1ニ shπαηγ(1-c)平8hπαmC
ザ2)(anrc) J chπαηγ土1
デ(1)(I)'nrç)\ こ叫γ {êch 7ra~~~i正己主~!-ç)chπαnrç}
炉釣(α附 c)J chπαnr土1
m = 1，2，3，4，・
引 (1-(-1)η) N .，;n M~J _ b fQ∞(ιr7) ， 一 一一一一一τ(1+(-1)づT ---v 2 l Q(吋sm，.7)， 
ゎ (1-(-1)勺 N .，・ M.)I _ b3 fPω(sm，刀)，L 一一一 SlnlVy =一一ー 一一τ(1 + (_1)n) T2 ~ 4r2smr lP(叫んMヲ)， 
、 、 ? ?
?
?
??? 。?、 、
、 ?
? ? ? ? ? ?
?? 、 ，
?，?
(178) 
Solving Three司DimensionalStress Problems by Means of Finite・FourierTransforms 179 
Q(吋smr亨)l = r;lLr@η".(1-引+c恒ι.r'l}_
Q∞(戸市r'l})j Ch.T，戸川+1 ' 
pcに叩1
pc酌ぺ(倍戸附ヲ引)1 c的hπ列s，ηPげ土1
b2b22 叫 nπß!~1' ーご m2 十 τr"， 'l} =子， LV=っ，α C" D D 
nニ 1，2， 3， 4，・
ゎ (1-(-1)づ1ρnC! 7¥T.引 a2 rヂ円sm，:r;)， 。一 一…一一一一一一一 ， 
τ(1+(-1)勺T一一叫げ ¥1.)(')(川)一言7'
LJ ~~-( -1)η) .N2_ cos Nν= 竺二Jg}')(sm，'l})-'Jf∞(戸川)， 
;;"(1+(-1)") T2 u 4πj九r l~(2ヲ (B，，，，.'l})-PC吋ß'fiるみ) ， 
LJ(l-(-lYっ1 nn"， 7¥T， ゲ Jゆく1)(smr'l})十タω(sm，.'l})， 
cosNyニー プ「 2 }(61) ;;"(1+(-1)η) T2 -_ -. v 4rr3ts)~r ¥ザめ(s"，J/)十ヂ(吋s".'l}) 三瓦J
ザ。Csm，'l})1 _ shπんγ(1 亨)平日hでんみ
チ(2)(戸市，'l})1 chrrsmr士1
炉1)(川)i工竺ι，{(1三唖盆2331ERh九 (1オ
ヂ吋ιるみ)1 chπ 土1
n = 1， 2， 3， 4， ・
ゎ (1-(-1)つR "in 恥 cr Q(l) (r "m() ， 
~(1 十 (-1)') T 一一一 2 ¥Qくの(r怖と)， 
ゎ(1-(-1)')←里山恥ニ c二 fP(l)(r mn() ， 
~(1 → (-1)') T2一一一一 4r2r;，m lp的(7mmC)，
Q吋γ仰と)1= . ch:，!_ι1ーと)平chπらζ
Q【吋rmn()J chπr 17~n 土 1 ' 
pω(r mηο1-πrmη{(1ーと)sh;rr明?と士ごshπrmn(lーと)}
p(2'(r mnご)J chπrmn士1
、 、 ， ， ??
?
??
，? ?? ? 、 、
、 ? ，
? ? ? ? ? ?
?
?
??
?
???
?
? ?? ?? ? 戸三三、，
C 
R=!_π -
C 
γ 二 1，2， 3， 4，・
LJ~~-(-~)γ) 1 ，.，.'" R ーが Jザ。(rJn:} ， 2 
・ー「司nz= _一一一一一 リ
ァ (1+( --1)づT---机n lo(l川
LJ (1-( -1)つ竺 co日Rz= _c_2 _ r O(1) (r mn() _ {jJ(l)(r mn() ， 
;:" (1十(-1)ウT2 ~---... 4πrmn lザ吋rm7.と) タくの(r，n()， 
ゎ (1-(-1)γ)1 "c! 仏 c3 rゆω(r仰と)十Ttoo-c) 。
ゲ (1+(-1)")子山口山一画r~"， l O(2)(九%と)十円川
(179) 
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チ(1)(rmn()1二竺早竺竺竺(1 ()平shπ九%と
ゆくの(7'ln と)J chπrmn土1 ' 
V吋7町と)1ご=竺包竺主些竺竺竺(1二三)+(1二位唾竺ち，n(}
Ijf(吋l'mnC)J c.ルτγ'n+ 1 
γ= 1， 2， 3， 4，・，
the inversion theorem stated by Eqs. (17)， (16) and (15)， yield the com-
ponents of the displacement without the body forces X， Y， and Z， as 
follows: 
ド 22J竺-1Kmn~一ーし1>(1) (九?か EJl-F(川)~ 
明 η 2ai明る L " l 2[1十 ，1' ""~， 2[1 + A ' """~ J 
， f 一___j1_--チヂ1>(')判川臼∞ぺ吋2のペ川〉刊γ(げrηt 21ρ1+)' ""~， 2μ十，1 ~ ¥' mnc，JJ α 
b3mr u+A (~~"'，~ ~， ~'O"~ ，) n-，-Y十 LJLJ ←一'-'-~一一 !G~，~P門戸市川 +GんP(幻 (ßmr7]) ~ 
mn2mFLT2p+A lM j 
Fα， 1"" ( xcω--z×cos-z-221 1Em!一色てゆく1)(αmξ)
;: -;:-2canr L "'l 2[1 + A 
十 1士山)(anrc) ~十 E~r f~ 1>(2)(α c)+ !d'A， 1jf(2) (川)1l2μ+A \""nr~/J -nl2[1十Ar \V'nr~J' 2ρ 十A \"'nr~/ J  
m 竺 Ycos!_竺z十2JLJ -~ I Hmrf Q(1) (川 )111凹b_i 2 叫ア 2L-- 'íltrl~ ¥j-mriJ 2ρ十 ，1 s;nT ¥ω/ 
xP叫んマ)~十札(Q(2) (戸亨)--1(-せよ(mb(p2J(川 )nJ --mr l ~ WmTiJ 2/1 + A s;"r ¥α) ~ ¥omr"/) J  
C関空EzcosL221ι「J J-LJhJ)+ffJ 
; -;:2bαm L肘 12μ+A' ...， 2p十A
九 (IXnrc)1 叫 LLF(α ç) 十 __E_~ゴ~ Ip"" (αnT511m竺 γJ ' ~ nr1 2/1十，1 - \"'n ，.~)， 2/"十A ~ ¥v'nr>Jj J 
b3m u斗x ( 一"'_z-2J2J とー←一一JK"P∞(戸町ザ)+BムP∞(ム，.7])1 明;-4αs;"r 11 (2μ+，1) l~m， 
ーグmn μ+，1 1Ti' r x COS _'.'.".'.'_ x. COS _'_~'-z-LJ 2J一一一一一一一一一IFmn(ヂベT叫?と)
In n 4αb (1'Im)3 f.' (2(1十，1)L-mn 1 
+刊ザ炉ψF判川tυω吋1)べ叶刊(1'σmnイJCο刊)リj十叫ι匁イ巾中ケ什(ド作什ド併ヂ1>(2)σ∞2め川ヲ刊(
+2J2J~二「μAη J吐一3型担竺仁斗チr引川川υ∞Vヲ刊v礼(何仇凡川Mαι九ωη町J必rC却かE釘)汁+___f!_土豆ι，1一 炉川川1)ぺ(a刊冶伊αごザ)メ1 ~ (附臼叫) -; -;:4αnr L'lρ(2μ十，1) ρ(2μ+A) _. \V"n1'~J  
J~吐LP(αnr~) 十 l土L~ 1f!(2) (anrc) ~ l sin竺斗 cos竺 z
附 1u (2μ十A)' '"'' f1 (2(1十，1)- \~nr~/j _j~--- b " ~~V c 
十 22JL[DJ2fLicML×f(TmnC)-1竺
;-;;: 4r明 nf1L "l ¥ 2ρ+，1 α21';"η ) I " '"''-''' 2/1十A
xf竿刊は)1 →-D~m f(2 川向~)'1>∞(1'mn() _ !"_+A j
叩
j 仰い 瓦工，1 a'元副)
• 
'f ¥ l， J - 2p + A 
(180) 
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α272nujJα b '"' 8p n αn Luno't 2;+~ 
x 1)(1) (fXnoc)十 127F(do三)¥+ A~o I生丘× F(hof)+ff-以/1十ベ π、J' HnO t 2('+，1 .~ Y' ¥"nO') -1 2f1十A
×少。)(αη03)!1sinEftー ド bz:[HJQ〔V o?) ir日;--P(l) (んの)]jJ.ow b 正明L~Án'O l" WmO'J) 2p十A
+ H~，ofQ叫んマ)一川 p川川川町十町JJ L l ，''，. 2μ+A . "'U J Jα4 ~LU nO l'2f_l十A
×VWJ)十三丘土，1_ 1jf(1' (α e，) i十 Lf ι ーザ吋αηOc)+ _j_1_←トi
2p +A ηo ~ ) JI U nO 1瓦刊 2(1一川
II . 的司 αb 1 ( 
×ヂ引αJ)j|SIn-L ν L: -;'-" ::--=---:-i Bm.o X PC吋んの)-tBム。JJ -- b 明 8m2/1+，1 l品
×P(23(P4)1cos竺竺引-L: _~E__ fDon~(I)(ron() ト DiJLZ〉 (TJ)1sin 竺ν~ ~4n l.LJ Ony.T ¥' On'~ ち J-- b 
2F(Jo。1〉川十 ιQ(2)(戸or7])}cos子-ifみ山?)4)
'm， n ，r ニ 1， 2， 3， 4， ・3 ・・ ， 
h Z2 1ι「K JJLP(γ :-) ロ士_3_1[!(I)(は)¥
-;: 2bγmn L~~mn l2μ十 ，1 r ¥' mn.J 2(1十A
十ι Jー しザ2)(γ::-)-ι三ーが2)(γ?ご)ilsin坐 xcos生 ν， l2μ+A r ¥' m円 2μ十 ，1 ¥' mn'/Jj α 
+2Jε 一竺巴:豆主ιJ竺乙 J凶E~_P(lくOい山吋'(仇α九nrÇ釘) 十 E~_P(∞吋め吋(αη町J7J5)1 cωos竺主竺νcω側O侃S;: 2cbα?L廿 2ρ+，1 l~n肘γ 肘 j ~~~ b '"~~~ c 
2JL: ~"~- ~_土LJA F17(α ミ)+Arpuyu))cos竺日 COS
-; 4bαLμ(2p+，1) C'げ nr~J ' ..nγ  
竺-z -2J L: _~r~2 I Gmrf " f1_ </;(1)(戸方)+11vl〉(向)i 
c ';: '-;' 2csm>' L -mr l 2p十i m4PTA 
十 G:"'r[~土-;- </;(2)(九万)十」ι九-IP叫んが1lsin竺 xCOS立 zrl2p+A r ¥l'mr1/' 2f1+λJJαc 
+ 2J2J σIJnr (勺QC1幻吋)(α筑JTJ治E司)一f土旦2旦望竺¥PL市匁知JA，J3)l+よι:r[勺Qο叶〉机(付仇α仇n附r~ηγ2 Lγ1 ~ \~'nr"'J 2ρ十 ，1 b'cげ j， U nr l 
-11盟三P'2)(川)1lcos竺 X'CoS竺 zー ロ b2m
2ρ十 ，1 b'α~r ' ''"')_J α C 叫 ?る 4α戸川
×[H jJV〈13(川)+丘i._ 1[f(1) (川1トK Iーだー ゆくの(九万)γl 2rノ+，1' """ " 2μ十A~ ¥r-''mr'jJ J ' ~- m.r l 2μ十A
+_/!_豆-;-IJ!炉F判ο似吋2め1刊(sιんM制即?nr1J巧守)円山1hsぱ山i
2rμl 十A 
¥l"' /jJ---- b '"---c 叫 n 4 α b(r~ 日問，)  
戸+A.r D"， f </;(I)(r mn() + IPC') (rnm()1 + D~，n f </;(I)(r m，()十円rnm()n2(1 十 TL~"''' l 問、 fI .L/ ?}~ηl 't' \， 1~~J I _L ，'m'，:>JJJ 
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x cos竺竺x.sin 竺 y+~~~二[B Jjι丘:-;-~(1)(ßmr7;) 
;-4戸市rL ~mr ¥ [1(2μ+A) 
十一旦士三ー がめ(s"み)1十B:"f 3ι士ム一戸市甲)十_fl_-:f:_3_ > (65) 
(1 (2(1斗A) ¥omr'/J f ' ~mr 1ρ(2[1 + A)r ，，-m， μ (~f1 ト Ã)
×ザγ町古)¥ 1 sinmi[_忽 ωrrrz+ ~L 一三 IF叫 [(2__E+A
"JJαC 胤 ?ι 4r仰 /fL nい、 2ρ十A
×ーぞれこM11〉(Tmztu f士三 c竺2__1Jf(1l (rグイ十F; 1(2-f土A
b2r!~n ) r ¥.'II(;'/V.， J 2μ+A b2r;:n ¥" '"，n';j ， ~ mn ¥ ¥ -2(I+A 
×三笠-W2〉(Tmnf)Mー 三五7f竺二Iji(2) (γ明?と)n山竺日cos竺竺ν
b2r;"，ι/ / ，""'~ J 2[1 + ;， b2r;出jJ αb
一E旦こ ~_;:土~I-片B叫 J也坐二土斗と己土九~チザ</;¥.1)リ山叩
8μ 問 bmη~ L~Jn， o ¥2吟fJ汁十A 明叫0'1/ ' 2μ十 A
x fりし 1 ち く 、 1 「ムマド(川)+ !.1+;(， .1j(2)(戸ァ)sin竺竺ぉ十 αLIん
12[1十 A 2p刊明0，//j Jα4 ";' L 
x r Q(1)(anoc) - ，~立:- P(I)(α~)1 +J~o[勺Q(2)伊ω引2め7刊(αJ訓)一土とι P(川22μ十A η叫0ち j 凶 l'<..{I ¥ V~7η~U~) 2μ十fL ¥.Ano'Jj 
x cos竺町竺竺Vγ+!!_一 ~I匝R"c， f_一仁ザ~(1)引川ηぺγ〉刊(伊ßmoマわ)+十(1+土υ叩勿明川イ川Z叫do♂訓マ引が)オ! b ~ 4 叫 L叫 012[1十A 刑 2ρ 十A
叶;，)一丘毛?汁オ少ザct(2)刊川伊∞吋叩2め(s，刊明伊仇戸ι川nor;)泊川d川附L凶d0巧削肘万引r;)+汁+ (1+竺士:_A_1]/(ψ叩2
o 1乙μ十A 乙(1十1 _. ¥i'JnO'jJ j J α 叫出
x__f1_土2 1A o × P(17(hoE) 十 A~oxPω(民 05)!cos 竺竺 y+ ~ _(1-ι μ(2[1十A)t--nu" "._ \"~nU~J I ...~no...... JL ¥"nO':!} J ._， v... b :; I ~ 4m 
× JFmぜり (γ川oC)+F二。ザ引rmoC)~ sin mπ x- α一三~f HorQ(1)(戸川
叫叫0，/f 三;:.v 4' ~ t
+H;rQ必(く門2
J c 8 1 .， " J 
m， n， γ 二 1， 2， 3， 4， ...・・ ， 
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Then， the relations (4) and (5) yield the component of stresses as 
follows: 
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Eighteen unkown values A肘 ，A;lr' Bmr' B:nr， Dmn. D…， Enr' Eふ.FLM
F;山 ，Gmr， G:nr' Hmr， Hん，Jnr， Jん，Klnn'K…can be al determined to satisfy 
the eighteen boundary conditions on the side planes. The terms involving 
the unkown values whose index n， m， orγare zero， indicate the behaviour 
in regard to the plane elasticity. 
In virtue of Formulas (64)~(72) ， we could， for instance， investigate the 
di在erencesbetween the simply supported plate and the hinged plate; or 
to find out suitability of Kirchhoff's assumption for the edge reaction of the 
thin plate. 
(Re巴eivedApril 30， 1958) 
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電位差滴定法にbける電極(双金属)の
選択について-酸化滴定 (第5報)
上野幸三・太刀川哲平
On the Selection of Bimetallic Electrodes for Potentiometric 
Titration in Oxidimetry (V). 
Kozo Ueno and Tetsuhei Tachikawa 
Abstract 
In the previous pap日rs，the potentiometric titration in neutralization， argentime-
try， has been observed by our using four bim己talli巴 electrodes，Pt-Ni， Pt-Ag， Pt-W 
and PかSb.
In this paper， the titrations of F巴80.and H202 with KMn04， FeCJ2 with K2Cr20" 
As20， with KBrO， (N/10 and N/lOO) are done. At the same time th巴 titrationcurves 
and the changes of potential at the end point (!.IE/LlV) have been obtained. The 
electrodes and apparatus employed were the same as that described in the previous 
paper (II). The tim邑 requiredfor a titr叫 ionwas 30 to 50 minutes. The results 
obtained are summarized as follows : 
(1) In the titration of Fe80. with KMnO.. Pt-羽Tis the b巴stof al in both N/10 
and N/100 solutions. Pt-Ni indicates the sharp end point， but its end point shows a 
deviation of 1.9 p日rcent from that obtained in routine method in both solutions. 
Pt-Ag is similar to Pt-Ni in trend and the d巴viationof its end point is 0.9 per cent 
in N/10 solution. On the other hand， inN/100， this couple gives no good indi巴ation
of th巴 end point. P七開8bis not suitabl日 for this titration. 
(2) In the titration of H202 with KMn40， Pt-Ni， Pt-Ag and Pt-8b are巴xcellent
in both solutions. Pt-W is also good and the form of the titration curve is different 
from any other one. 
(3) In the titration of FeCI2 with K2Cr207， Pt-Ag and PトW are good in both 
solutions and the deviatioYl. of end point for the former is 0.4 P巴rcent in N/10， 0.8 
per cent in N/100. Pt-Ni is also good. Pt-8b is not sui七ablefor this titration. 
(4) In the titration of As20， with KBrO" Pt-8b， Pt-Ni， Pt-Ag and Pt・W are al 
good and the deviation of end point for Pt-8b is 0.7 per cent in N/10 solution. Pt-Ni， 
Pt-Ag and Pt-W are good and Pt-Sb doe3 not indi巴atethe sharp end point in N/100 
solution. The valu巴sof LlE/!.IV at the end point in N/100 solution are greater than 
those in N/10 solution. 
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1.緒論
電位差滴定法による(双金属)酸化滴定の研究は古くから多くの研究者によって行なわれ
ているっ たとえば Hostetterおよび Roberts均等は Fe+l-と Cr20， の電位差i商定に Pd-Pt
あるいは Au-Au(60)→Pd(40)の電極を用い，比較検討しており，その後 Willardおよび Fen-
wick2、，ぺ Zintlおよび Wattenbergめ， Linganeおよび Karplusめ等により更に広範囲にわたっ
て研究が行なわれたO がしかし，その多くの場合は甘示電枢，塩化銀電極およびガラス電極を
基準電極とし白金線ないし白金薄板を指示電極とする組合せが用いられている。現在までに行
なわれている双金属の組合せは Pt-W，Pt-Au， Pt-AuHg， Pt 目黒， Pt-PtIr， PtIr-CuHg 
等である。 しかし滴定液あるいは被滴定液の濃度変化にともなって終点における電位差変化
(L1Ej ilV)がどの程度違うか，また，その清定曲線の形を比較して電極の組合せを険討した報告
があまり見当らないので，著者等は前報告に引続き， Pt-Ni， Pt-Ag， Pt-W， Pt-Sbの4
組合せを用いた酸化滴定のうち， KMn04による第一鉄塩(FeS04・7H20)および H202の滴定，
K2Cr20，による第一鉄塩 IFeC12・4H，o)の滴定， KBr03による AS203の滴定を検討した。
U.実験
(1)試薬
実験に使用した KMn04，K，Cr20" KBr03， FeS04・7日20，FeCJ2・4H20，AS203，および
H202 (30，%)はそれぞれ一級品(関東化学)でっきfのように調製ならびに標定した。
(i) NjlO (/: 1.2443)および N/I00(1:1.079) KMn04溶液
Nj10 KMn04蒋液は常法のように結晶約3.3gを秤取し，水 100m~ に溶解した後，約四
分間静かに煮沸し，主温に放冷後2日間放置した。ついでガラスプイノレター No.4で滅過し，
Njl0 H2C204溶液で標定した。 Njl00KMn04溶液は N/10KMn04溶液を 10倍に希釈した。
(i) N/10およびN凡OOK2Cr20，溶液
NjlO K2Cr20，溶液は結晶を 140~1500C iこ約30分間乾燥した後，その 4.9035gを精科し，
水に溶解， 100 meとした。 NjlOOK2Cr20，溶液は Nj10K2Cr20，溶液を 10倍に希釈した。
(ii) Nj10およびN/100KBr03 i容液
N/IOKBr03溶液は給品を約 1l0
0Cにおいて約1時間乾燥後， その 2.7835gをキ!?秤し， 水
1) Hostetter， J.C. and Rob3rts， H. S.: .J Am. Cl1em. Soc.， 44， 2ヨ04(192). 
2) Willard， H. H. and Fenwick， F.: ibid， 44， 2516 (192). 
3) Van Name， R.G. and Fenwick， F.: ibid. 47， 9 (1925). 
4) Zintl. E. and Wattenberg， H.，: Ber.，邸， 472 (1923). 
5) Lingane， J.J. and Karplus， R.，: Ind. Eng. Chem.， Anal Ed.， 18， 191 (1946). 
(194) 
電位三~lÍlj定 i去における電祇(双金属)の選択1こついてー酸化前定(第 5 ~;殺 195
に溶解し， 100 mZとした。 Nj100KBr03溶液は NjlOKBr03溶液を 10倍に希釈しi::.o
(iv) NjlOおよび Nj100FeSU，溶液
Nj10FeSO，溶液は FeSO，・7H20の桔品約27.8gを秤取し， 20% H2S04に溶解，100 meと
した。 Nj100FeS04溶液は Nj10FeS04溶液を水で 10倍に希釈した。
(v) 0.3%および 0.03%H202溶液
30% H20，溶液を水にて 100倍および 1000倍に希釈した。
(vi) Nj10およびNjlOOFeC12溶液
N/IO FeCl，溶液は FeC12.4H20の結晶約20gを 10%HCIに溶解し， 100 meとした。 N/100
FeCl2溶液は N/100FeCl2溶液を水で 10倍に希釈した。
(vi) Nj10および N/100AS203溶j夜
Nj10 AS203溶液は Kolthoffらりの方法によって AS203の粉末を 1000Cで恒量になるまで
乾燥し，その 4.946gを秤取して 1N-NaOH溶液40m~ にとかし，つぎに 1N-HCI を徴酸性に
なるまで加え，水で 1000meとした。 Nj100AS203溶液は Nj10As203溶液を水で唱団倍に希釈
した。
(2) 分析操作
各滴定はっきfの要領で行なった。 すなわち， KMnO，法による第 a鉄塩(FeSU，)の滴定に
おいて，Nj10および NjlOO溶液いずれの場合も前記溶液を 25meとり，これに水25m?を加
えて全量を 50m~ とした。 KMnO，溶液の淡紅色がj苫色した所を終点としたυ 一方， H202溶液
の消定において，0.3% H202溶液の場合は前記溶液25meをとり， 2 N-H，SO，溶液 25meを加
えて全量を 50maにした。 また， 0.03%溶液の場合は前記溶液25meとり， 0.2 N-H2S04溶液
25 meを加えて全呈を 50mCとした。終点は KMn04溶液の脱色しなくなった点とした。
K2Cr20，法による第一鉄塩 (FeC121の滴定において，Nj10 溶液の場合，前記溶液25m~ と
り，水25meを加えて倍に希釈し，これに 25%H3PO， 5 meを加えた。一方， NjlOO 溶液の場
合は前記溶液 25meとり， 水で倍に希釈， これに NjlO溶液の場合と同様に 25%lI3PO，5 mf; 
を加えた。終点は 1%ジブエニノレアミシ濃流酸溶液により決めた。
KBr03法による AS，03溶液の滴定において， N/IO溶液の場合，前記溶液を 25mCとり，
7]¥.で倍に希釈し，これに 12N-HCI15 mf;を加えた。 N/lOO溶液の場合も同様に白日記溶液25mC
に水を加えて全量を50mCとし， これに 12N-HCI15 mCを加えた。 終点は 0.2%メナノレオレ
ンジの脱色した点とした。
(3) 使用電極ならびに電位測定要領
6) Kolthoff， I.M. and Sandell， E. B. :“Textbook of Quantitative Inorganic Analysis." Macmi-
llan Company. New Y ork， 1936， p.593. 
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電極は前報のようにエメ 9~研磨紙 0/3~Oj5 でよく研磨後， ベンヂシでよく洗い， ろ紙
でふさとった。また，各電極の寸法は前報7) と同じである。
各投消定溶液を 200meのビーカ{にとり， つぎに電極および撹持器(電動)を入れて撹持
し，約 5~10 分後，電位の安定をまってから測定をはじめた。なお，測定中は j資持速度を一定
に保った。 電位測定は各j商定において， NjlO， NjlOO溶液いずれの場合にも最初 2meごとに
行ない，終点附近において 0.03(1 滴の量に相当)~O.l meきざみに行‘なった。 1回の滴定所要
時間は 30~50 分で室温 (20 土 20C)で行なった。
(4) 装置
~ 
電位差の測定には島津 K-2型精密級電位差計を使用した。
III. 実験結果および考察
j商定は 3~5 回行ない，その電位差の平均値をとり， 滴定曲線を作った。 図の縦軸は電位
?っ。
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Fig. 1 Pt七 Nd商定曲線
7) 上野，太刀川; 室工大研報， 2， 762， (1957). 
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Fig. 2 PtT-Ag滴定曲線
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差 (mV: millivol t)，横軸は滴定液の滴下量 (me
: mi1liliter)を表わしている。また，電極の右百
に付してある十(プラス)の記号はその極性を示
している。
KMn04法による第一鉄塩 (FeS04lおよび
日202'K2Cr20，法による第一鉄塩(FeClムKBr03
500 
40 
法による AS203の各滴定の際，Pt+ -Ni， Pt+ _; ~ 30 
Ag， Pt+ -W， Pt寸-Sbの4組合せによりえら
れた滴定曲線ならびに終点における電位差変化 制問
(LJEj LJV)を順次考察する。 坦
(i) KMn04法による第一鉄塩 (FeS04)の満
."." 
」ι
このj商定における Pt-Ni，Pt-Agおよび
Pt-Wによる NjlO， N/IOO 溶液の滴定曲線は
Fig.l， 2，および3のようで・ある。なお， Pt-
Sbはこの滴定では終点における電位差変化が
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Fig. 3 Pt+-W il向定曲線
表われず，従って使府不可能で、あった。また， Pt-AgはNjlO溶液の場合はよかったのである
が， N!lOO 洛液においては Pt-Sbの時と同様，終点が表われず，使用不可能であった。
Pt-Niの場合， 図から明らかなように，NjlO溶液においては最初の 2me 滴下により電
位は約 70~lOO mV程度降下し，約lOme附近まで徐々に降下した。以後ここを最低として徐
々に上昇し 9 終点において 300~400mV に達する急激な電位差変化を示した。 しかし，常法
による終点(滴下量:20.30me)より約1.9%遅れて表われた。
NilOO溶液においては， N!lO溶液の場合と同様，滴下量約10me附近まで徐々に電位は降
下した。以後徐々に上手iiL，終点において約 50~70 mVの急激な変化を示した。しかし，この濃
度の場合も N/IO溶液ーの場合と同様，常法による終点(滴下量:23.20me)より約1.9%遅れた。
滴定終了後，ニッケノレ電極の表面は NjlO， N/I00 溶液いずれの場合も黒色の酸化被膜によ
りおおわれていた。標準酸化還元電圧8)によると， Fe++=Fe+++十eはー0.771であり， Ni=Ni+寸
十2eは0.250で前者より後者の方が還元電圧は大である故， 当然反応生成物， Fe2 (S04)3はニ
ッケノレによって FeS04に還元され，従ってこれが過剰の KMn04を消費し，終点の遅れになる。
がしかし，ニッケノレの酸化被膜は滴定初期に形成され，不溶解性でかつ相当程度の厚さと強さ
8) Latimer， W. M.: “The Oxidation States of the Elements and their Potentials in Aqueous 
Solutions，" 2 nd Ed.， Prentice-Hall， Inc.， New York. p. 342-344. 
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をもっているため，前述の還元がはばまれる。 従って1.9%イ立の終点の遅れで終ったと考えら
れる。
一方，使用不可能であったPt-Sbにおいては，Nj10および N/IOO溶液いずれの場合にも
滴定初期において黒色被膜によりおおわれていたが，終点近傍に至って被膜がなくなった。滴
定問に生成されたFeβ0')3はアシナモシによって FeSO，V，こ還元されるへそして，ニッケノレ1盃
と異なって滴定中に電極表面上に形成された酸化被膜は弱くかっ可溶性のためか，あるいは酸
化被膜が薄いためイオンの出入が白由に行なわれ，アンチモシによる還元が進み過剰のKMnO，
の消費をきたす，すなわち，正しい終点を示さぬものと思われる。
Pt-Agにおいては Nj10溶液の場合のみが滴定可能で・あった。すなわち，滴定開始前電位
は1O~20mV にあってかつ安定であった。滴定開始後は滴下量 lSm(i附近までは 2 m~ iこ対し
数 mVの割合で電位上昇し， その後，上昇度も大きく，終点において Pt-Niの場合と同程度
の電位変化(上昇)を示した。しかし，終点は 0.9%遅れて表われた。
一方， NjlOO 溶液の場合は Pt-Sbと同様，明品liな終点における電位変化を示さず，かつ，
終点を過ぎても KMnO，の淡紅色が表われなかった。 この1~は前述したように銀湿の還元作用
によるものと思われる。すなわち，銀は亜鉛，カドミヲム，アルミニヲムなどとともに第二鉄
塩の還元に使用されている事は衆矢口のとおりである。しかし， NjlO 溶液の場合は滴定開始後間
もなく表面にその割に安定な酸化被膜が形成され， 銀による第二鉄i誌の還元がはばまれて，
0.9%の遅れですんだものと忠われる。
Pt-W においては N/10およびN/IOO溶液いずれの場合も他の組合せより説敏な終点を示
した。すなわち， N/lO溶液においては泊定開始前の電位は 10数 mV前後で、あったが，最初2
m(i滴下すると，約lO mV電位降下を示した。それ以後，滴下量 14m~ 附近までは降下を続け，
0.1 mVないしそれ以下の電位を示したが， 再び徐々に上昇，終点において約 400~500 mVの
大をな電位変化(上芥)を示した。終点後は滴下量O.5m(lまでは上昇，以後再び降ドした。
一方， NjlOO溶液においては滴定山椋の傾向としては N/IO溶液の場合と同様である。 す
なわち，消定開始前，電位は約 120~150mV位でN/lO溶液のそれに比較して高い。従って，
最初 2m(i滴下するとその降下度も大ぎく約 lOOmV あり，滴下量約 14m~ 附近までは降下し，
以後再び上昇し， 終点において約lOO~150mVの電位上昇を示したQ 終点後は滴下量ととも
にそのまま電位は上昇した。
つぎに Nj10，NjlOO各溶液における各組合せの終点における電位差A変化 (JE/:1V)を示す
と第1表のようである。
9) Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie， Teil 18， Antimon B2， (1949) p. 272. 
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第 1表 (t1EIt1V:mV)
濃度「 板 Z 
NjlO 300~400 300~400 
N/l00 50~ 70 
(i) KMn40法による H202の涌定
この滴定における Pt-Ni，Pt-Ag， Pt-W， Pt-Sbによる 0.3%および 0.03%溶液の滴定曲
線は Fig.4，5， 6および Fig.7のとおりである。すなわち， Pt-Niにおいて， 0.3%溶液の場合
(終点:27.00m~)， 24 m~ 附近までは滴下量 2me に対 L数 mV 電位上昇し，以後上昇度を増し，
終点において約300-4COmVの急激な電位変化を示して終点に達した。 終点後， 電位は僅か
ながら上昇したQ
0.03%溶液においては 0.3%溶液の滴定曲線とほとんど同じ傾向で-あった。 すなわち，電
位は滴下量 12m~ 附近さでは 2m~ に対し数 mV の割合で徐々に上昇し，以後上昇度を増し，
終点 (16.00m~) においては約 200~250mV の電位変化があった。
j商定後，ニッケノレ極の表面はいずれの溶液の場合も黒色被院でおおわれており，他の 3
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合せに比較して電イ立の安定度が悪かった。
電位は 24mC附近までは Pt-Niのように2m<<に対0.3%溶液の場合，
し数mVの割合で徐々に上昇した。
Pt-Ag において，
終点後終点において 350~.400mVの電位上昇があった。
0.03%溶液においては 0.3%溶液と同じく電位は滴下量 14一方，も電位はそのまま上昇した。
終点において 200~250mV の変化をm<<附ー 近までは 2m<<に対し数mVの割合で徐々に上昇，
その後降下した。示した。終点後は滴下量 1m<<附近(約 17m~) まで徐々に上昇，
銀極の表面はニッケノレ極のように黒色酸化被膜でおおわれることなく怖さを失った程度で
あった。特に 0.03%溶液の場合は滴定前と大して変化がないように見えた。
Pt-Wにおいては他の 3組合せと異なった滴定曲線を示した。すなわち， 0.3%溶液におい
事冬以後上昇度を増し，ては滴下量20mC附近までは 2mCに対し数mVの割合で徐々に上昇，
終点後は 1滴(約0.03me)の滴下により 50点において約200-300mVの電位ヒ昇を示した。
その後も非常に大きiな!傘下が続き， 1 meに対し約300mVであ-100mVの電位降下があり，
った。
電イ立は最初2ml 滴下すると数mV上昇し，0.03%溶液においては 0.3%溶液と異なり，
その後ここを最低電位として滴下量増加とともに
終点後は 0.3%溶液の場合(終点終点、において約150-200mVの電位変化があった。
(200) 
つぎに 2me滴下すると約40mV降下した。
上昇し，
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が最高電位)と異なって，つぎに0.1me 滴下した所が電位が最高となり，再び降下した。しか
し，終点後は 0.3%溶液程大ぎな電位の降下はなかった。 以上のようにこの組合せにおいて終
点近傍で極端な電位の上昇，降下がある故17高の加え過ぎによって終点を見失う事がある。従
ってこの組合せ使用にあたっては十分な注意を払う必要がある。
Pt-Sbにおいて， 0.3%溶液の場合，電位は滴下量約20mi附近までは 2miに対し約0.5
-5mV{立の割合で徐々に上昇した。以後上昇度を増し，終点において約 300~400mV の電位
変化があった。 0.03%溶液の場合も前者と同じ傾向であり，すなわち，電位は滴下量約14me
附近までは 2meVこ対し数 mV の割合で上昇，終点において約 200~250mV の電位変イじがあっ
た。終点後， 0.2~0.3 me 滴下量までは電位上昇は大きく，以後2mel'こ対L数 mVの割合で漸
次上昇した。
アジデモシ極の表面はi可溶液し、ずれの場合もニッケノレ極と同様，票、色被院でおおわれてい
た。しかし，他の滴定の場合と異なり，アシナモシ極の使用が可能であった事は極表面に生成
された酸化被膜が相当の厚さをもち，かつ強く， H202をふくむH2S04溶液にはとけない川事
を意味し，前述したような還元作用も全く行なわれしなかったと考えられる。 つぎに 0.3%およ
び0.03%落液におげる各組合せの終点における電位差変化 (.dEjL1V)を示する第2表のとおり
である。
第 2表 (dEjL1V:mV) 
j隊 名
i農 度 P州 i Pt-Ag Pt-W Pt-8b 
0.3% 300~400 350~400 200~300 300~400 
0.03% 200~250 200~250 150~200 200~250 
(iil K2Cr207法による第一鉄塩 (FeCI2)の涌定
この滴定における Pt-Ni，Pt-Ag，および Pt-Wによる N/10および Nj100溶液の滴定曲線
はFig.8，9および Fig.10のとおりである。 また， Pt-Sbは既に述べたKMn04法による FeS04
の滴定と同様に明確な終点を示さず，使用不可能であった。
Pt-Niにおいて，Nj10 溶液の場合，電位は滴下量 8m~ 附近(終点 :25.18 me)まで降下し，
その後，ここを最低電位として上昇した。終点においては約80-100mVの電位変化を示した。
終点後は 0.2m~ 滴下の所まで大きいヒ昇度を示したが， その後は 2m~ に対して 10mV 前後
の電位上昇であった。
一方，Nj100溶液の場合は N/10溶液と異なって滴下量 8me附i止までの電位降下は認めら
1同 GmelinsHandbu巴hder Anorganischen Chemie， Teil 18， Antimon B 2 (1949) p. 267. 
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れず，滴下量増加とともに徐々に上昇した。終
点(終点:24.30mのにおいて約 20~40mVの電
位変化があった。
ニッケノレ極の表面は黒色酸化被膜によりお
おわれていた。 また，前述の KMn04法による
第一鉄塩の滴定の際にみられした終点、の遅れは，
NjlO， NjlOO溶液いずれの場合も表われなかっ
7こo
Pt-Agにおいて，Njl0溶液の場合， 電位
は最初の 2meを消下すると， 15~30 mVの上
昇を示し，その後滴下量20me附近までは 2ml
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に対し数mVの割合で徐々に上昇した。 終点において約 120~160mVの電位上昇変化があっ
た。終点ミもと昇した。
一方， Njl00溶液において， N/IO 溶液の場合と同様，滴下量増加とともに電位は上昇し，
終点において 30~50mV の電位変化があったO しかし， この滴定により求められた終点は指
示薬による終点より NjlO溶液の場合は 0.4%， NjlOO搭液の場合は 0.8%遅れた。
(202) 
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銀;極の表面は両濃度溶液いずれも輝きをうしなう程度であった。
Pt-Wにおいて， N/10 溶液の場合は滴定前の電位は 2~4mV 問で，最初 2m~ 滴下すると，
0.7mVイ立に降下し，18me附近まで降下を続けて，約O.3-0.4mVになった。以後，上昇して
終点の 0.1me 前では約 7mV 位に達し，終点において 100~160mV の電位上昇を示した。従
って，曲線の形も普通の S字型とは異なり，非常に明確な屈曲になった。終点後，電位はその
まま上昇した。
N/IOO 溶液においては滴定前の電位は 20~30mVを示して N/lO溶液の電位より高い値を
示した。しかし，曲線の傾向は同様で，最初 2m2滴下すると約10mV降下し，以後 18m2附
近まで|傘下を続けて，電位は 3-4mVでN/10溶液の約 10倍の値を示した。その後， 24m2附
近まで徐々に上昇し，終点の約0.3m2前よりその上昇度を増し，終点に達した。 N/10溶液に
比較して明確な終点を示さず，また，終点後も同様に電位I二昇した。タシグステン極の表面は
ほとんど変化しないように見えた。
つぎに， N/10， N/100 溶液における各組合せの終点における電位差変化 (!lE/f1V)を示す
と第3表のとおりである。
ヲ曹 肝
'"おご 15乙
N/IO 
N/I00 
第 3表 (.!iE/.dF:mV)
1 概一 一一 一
Pt-Ni 1Pt-Ag 
90~100 120~160 
20~ 40 30~ 50 
(iv) 区Br03~去による AS203 の;冒定
名
Pt-W 
100~160 
30~ 50 
この滴定において，Pt-Ni， Pt-Ag， Pt-Wおよび Pt-Sbによる N/IOおよびN/100溶液の
滴定曲線は Fig.11，12， 13およびFig.14のとおりである。しかし， Pt-SbはN/100溶液の場
合は明確な終点を示さず使用不日I能て、あった。
Pt-Niにおいて， N/10溶液の場合，電位は滴下呈8me附近(終点:29.70mn までは 2m~
に対し約 20~30mV 上昇した。その後 29mæ 附近までは 2m2 に対し数 mV，また終点 0.1 m2 
前までは 0.1m2 vこ対し 1mV以下の電位変化(上昇)であった。 終点において約 180~200 mV 
の電位上昇があった。前述の K2Cr207法による第一鉄塩の滴定における Pt-Wの滴定曲線と同
じような形を呈した。終点後，約0.3m2附j止までは O.lmeに対して 10mV前後の割合で上昇，
その後1m2に対し数mVの割合で上昇した。
一方， N/100洛液においては， 滴下量8m2までの急激な電位上昇は認められず，滴下量
29me 附近(終点 :29.70m~) までは 2m2 に対し数 mV の割合で徐々に上昇した。以後， O.lm2 
Iこ対し数mVの割合でと昇し， 終点においては約 300~350mV の非常に大きい電位上昇を示
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した。終点後， 0.1 m~ 附近まで約 30mV 上昇したが，その後電位上昇はゆるやかになった。
ニッケノレ極の表面は N/10，N/100溶液いずれの場合も黒色酸化被膜でおおわれていた。
Pt-Agにおいて， N/10 溶液の場合，電位は滴下量 6m~. 附近までは 2m~ ごとに約 70， 50 ，
20mVのように上昇した。 その後，上昇は非常にゆるやかで，29mP.附近までは 2mP.に対し
数 mVの割合，終点の約0.5mp'前までは 0.1mP.に対し約1-3mV，終点に至って約120-150
(204) 
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mVの電イ立と昇があった。終点後も電イ立は上昇し続けた。
NjlOO溶液においては NjlO溶液の場合と異なり，電位はj商下量増加とともに終点の 0.2-
0.3m~ 前までは 2m~ に対し約 1-3mV の割合で降下した。その後， O.lmCに対して 4-20mV
上昇し，終点において約300-350mVの電位上昇があった。終点後， 0.3 m~ 附 ili まで上昇し，
以後再び降下した。
銀極の表面は NjlO， Nj100 溶液いずれの場合も輝きを失う程度であった‘
Pt-Wにおいては前述した KMn04法による H202の滴定山線と同じ形で，他の 3組合せと
異なっていた。すなわち，Nj10 溶液において電位は最初 2m~ 滴下すると約100mV急激に上
昇し， 以後2meに対し約20，10 mVまた 6mC附近から 29mC附近までは約1-4mVの割
合で上昇した。終点0.03mC.前では 0.1mCに対し約1-2mV，終点に至って 50-70mVの電
位上昇があった。終点後は O.lmC滴下によりこの終点を頂点として約80-100mVの電位降下
があり，終点における電位変化(11EjJVjより大きかった。以後電位は滴下量とともに降下した。
一方，Nj100 溶液においては Nj10溶液と呉なり，首位は上昇せず，滴下量約20me附近
までは 2me に対し約 0.5~lmV の割合でごくゆっくりと降下し，以後 29mC 附近までは 1~3
mV 上昇したが3 多少不安定であった。終点の約 0.5m~ 附近では 0.1 me に対して 1~3mV，
終点においては約 260~300mV の首位上昇があった。終点後 Q.l mC滴下すると約30-50mV
上昇し，以後ここを頂点として降下した。がしかし， N/10溶液の場合に比較して降下度は小さ
く，終点における電位変化(上昇)が終点後のそれより小さいような事はなかった。
ダシグステシ極の表面は Nj10，NjlOO溶液L、ずれの場合もほとんど変化がないようであっ
た。
Pt-Sb において， N/I0溶液の場合，電位は滴下量 26mC附;1iまでは直線的に上昇し， 以
後上昇度を増し，29mC附近まで続いた。 その後 29.30ma附近まで降下し， 以後再び上昇，
200~250mV の電位変化を示して終点に宅った。しかし，求められた終点は指示薬により求め
られた終点より 0.7%遅れて表われた。 一方， N/100溶液においては明確な終点がえられなか
った。 アジチモシ極の表面は Nj10，N/100溶液いずれの場合も黒色酸化被膜によりおおわれ
ていた。 以上のように NjlO溶液において終点は遅れるけれど，求められ， NjlOO 溶液におい
ては全然求められぬ事は前述したニッケノレ，銀極の場合と同様である。すなわち，Nj10溶液に
おいては滴定初期に割合に安定な黒色酸化被膜が形成され，アジデモシ板による還元がはばま
れるが，Njl00 溶液においては酸化被膜は形成されるが，前者の場合に比して弱く，この被膜
を通してイコtンの出入があり，アシチモン極による還元が行なわれると同時に，被膜自体が可
溶性であるためと考えられる。
この KBr03法による AS203の滴定の場合は他の滴定と相違して Njl0溶液における終点の
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，JEjf1Vより Njl00溶液のそれが大をく，非常に明確に表われた。また， Pt-Ni， Pt-Ag， Pt-W 
において滴定曲涼の形は終点に至るまで Njl0，Njl00溶液いずれの場合もよく似ていたQ
つぎに NjlO， Njl00溶液の終点における電位差変化 (JEj.JV)を示すと第4表のとおりで
ある。
第 4表 (AE/LiV:mV)
| 極名
濃度 PωI P叫 Pトw I Pt-Sb 
N/IO i 180~却o ! 12い 50 50~ι寸 200~250
N/100 300r~350 300~350 260~300 
IV.結 言
以上述べた所を要約するとつぎのようである。
(1) KMnO，法による第一鉄塩(FeSO，lの滴定において N/lO， N/IOO 溶液いずれの場合に
おいても Pt-Wがもっともよく， Pt-Niは明確な終点を示すが， N/lO， Njl00洛液において約
1.9%の終点の遅れがあった。 Pt-AgはN/I0溶液においては前2組合せと同様に明確な終点
を示すが， 0.9%の終点の遅れがあった。 一方， N/IOO溶液においては終点が求められなかっ
た。 Pt-Sbは全然終点が示されず，従って使用不可能でゐった。
(2) KMnO，1.去による H202の消定において，0.3%， 0.03%溶液し、ずれの場合も Pt-Ni，Pt-
Ag， Pt-Sbがよく，これについで Pt-Wがよかった。しかし， Pt-Wは他の 3組合せと異なり，
S字型とならず，極端な山形となったc
(3) K2Cr20，法による?f;日鉄塩 (FeC12)の滴定において， Pt-AgおよびPt-WはNjlO，
NjlOO両溶液においてほぼ同程度の終点における L1E/L1Vの値を示したが，前者は Njl0溶液に
おいて 0.4%， N/100溶液において 0.8%の終点の遅れがあった。 Pt-Niがこれについだ。 Pt-Sb
は明確な終点を示さなかった。
(4) KBr03法による AS203の滴定におし、て，NjlO溶液の場合，終点における ilE/L1Vの大
きさは Pt-Sb，Pt-Ni， Pt-Ag， Pt-Wの)1固であった。しかし， Pt-Sbの終点が0.7%遅れて表わ
れた。一方， N/I00溶液の場合， Pt-Ni， Pt-Ag， Pt-Wの)1固で， Pt-Sbは明確な終点を示さな
かった。また， NjlOO溶液における終点の L1Ej.dVの値は NjlO溶液ーの値より大きかったという
他の 3滴定と全く;誌なった結果がえられた。
最後に本研究に御懇切な御教示を賜わった北海道大学理学部太秦康光博士に感謝の意を表
しま』ず。
(昭和33年4月，日本化学会第11年会講演)
(昭和33年4月24日受理)
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A Study of the Categories of Summation 
Yoshio Kinokuniya* 
Abstract 
The categor叩3are s peci fi巴dby the pdmitive constitution by which the aggre-
gated total or the limiting state of a set are mathematically con巴eivedas existent. 
It is emphasized that the con巴eptionsof the total and of the limiting state are not 
always coincident. Enumerable set is elucidated on its specially important con咽
stでU巴tion.
1. Introduction. In studying the sets， itmay be said that the hardest 
fioorer for students is the conceptive uncertainty of a sum. 80， to have a 
categorical study of the summation is considerable specially in point that， 
then a primitive light may be caught in some way rather apart from the 
traditional course. In this paper， the e百ectivenessof the categories of 
summation is studied in relation of the theory of measure. 
The notion of a total is exposed specially on its proper operation， as 
it is. to be devided into its parts; while the notion of a limit of aggregat-
ing the elements is not always found to coincide with the total. 
The probabilistic method gives often the most exact scale to dis-
tinguish any two ways of conception of a set. N be a subset of the set M， 
the elements of which al'e presumed to be equi-probable at the selection 
of an element. Then， let's denote as 
Prob. (xEN) = T (耳;J1f)
when x is restricted to be selected from within the set""Y. If the value 
of T (Nj班)be uniquely determined， then we say the concomi伽 ce NjM' 
is determined 伽 theαργioriprobαbilism. 
As ZE.NON suggested， we cannot count up the total length 1 from the 
measure zero of each point contained in it. Nevertheless， with B. CAVA同
UEHI， we may a自rmthe length 1 consists of the points contained in it. 
In e百ect，the formulatiol1 
c6μp=l 
fJp indicating the dimension of the point P九givesus the category of sum・
特紀国谷芳雄
1) Ab?at th号symbols② andμP， cf. e. g. Y. Kinokuniya: A Course of Rαdon似 nCα!CUl1AS 
(1953) (this booklet wil b3 obtained at Manλzen， Sapporo Japan). 
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mation that is exactly the same fact as in case of CAVAr，IEB.I. Such is the 
construction of the length 1 that is equivalent to the conception of the 
total of the points which are defined to make up the length 1 
In the theory of a priori measure and in the a priori probabilism， 
discussions are made specially on the consistence of the following two 
destinations : 
~，: N く M αndM>武。，then 2) it is destined that 
五i(N)j伝(J:1I)= 0 (1， 1)， 
αnd 
P(Nj斑)= o. (1， 1)2 
~2: M beαbounded in.finite set αnd Fbeαnνmeαsurαble set f1町 whichthe 
co附 0何 tαnceFjlfI is determined， the判例的関
αηd 
lim m(F) =伝(M)
PCM 
lim t(FjM) = 1.
FCM 
(1， 2)， 
(1， 2)2 
In the above， m indicates the a priori measure and it is appointed 
that 
Fc JJI r>及r-Fヲとvoid.
:])1 is called the Null-Meαsure Assertion of the Secoωd Species and SD2 is called 
the P.αn-Measurability. In the theory of a priori measure， the pan-measura圃
bility is induced from several axiomsめpositedas fundamental ones to make 
up the theory. The relations (1，1)， and (1，2¥ are studied in the theory of 
a priori measure， and the relations (1， n and (1，2)2 are studied in the a 
priori probabilism， respectively. 
The category of a total of elements -班isthought to be certain when， 
for any element x， itis decided either 
xモJJIorぉE及:(
The conception of a summation is thought to be caused when a set of suf-
fices X is given and a set M "， uniquely corresponds to each suffix xεX. 
In this case， denoting as 
My二 UZZEY 
yEY 
for any subset Y c X， the category of the summation 
量ー= 乏B畳包= uM:. 
xEX 勾EX
2) The symbol宜 indicatesthe cardinal number of the set M. 
3) Cf. Y. Kinokuniya: Logical Constructioη 01 the Theory 01 A Priori M eα叩 re，Mem. Mu-
roran Univ. Vol. 2， No. 3， p.786 (268) (Theorem 2). 
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is said ejJective with respect to the me伽urer when the following two condi圃
tions are sa tisfied : 
(i) 宥 isthe total of al the eleme焔 contαined仇 eitherJtCx (ぽX);
(i) :e)2 is consistent withγespect to r， i.e. 
五云1r(lfl沿=r(立)
YCX 
(1， 3) 
守isrestricted toαn侃・negα:tii明 mea捌 :re.
C併odition
The condition (1， 3)is equivαlent to the 
1im r(謹一指y)二 O.
YCX 
In Paragraph 5， there is introduced the logical term "Accommodation"， 
by which some important relations are designated and dealt with. The 
criticism on the theory of ordinal numbers is not referred to， since we 
may then digress from what is schemed in this paper. 
2. 
set 
Enumerable Set. When the elements 叫(ん=1，2，.一)are given， the 
M ニ (α1J α2'…)
is thought to be the total of the elements on condition that any element 
x is decided either 
つcモ孜rorつcモ及1:
Let us denote as 
Mn=(tα"αu…，αn) (n = 1， 2，…)， 
then it may not be stated as 
lim lW"n = JJI 
n→∞ 
in the probabilism， because it is evidently seen that 
t ("斑η!斑 )=0
hence 
lim t(Mn/M) = 0千 1= t(M/M). 
By the way， ifwe denote by Ni¥ the total of the elements ai¥'α2 it， ..， 
it may be naturally accepted that 
t(訊 j1tI)ニ 1/，1.
In effect， as far as we merely write in line 
α" α2' ・，
there may not be denied the arrangement to continue such as 
α"α2". "α叫，α叫+1"..'αn世，'.，α叫2，α叫2十"・・・.
This being so， our criticism shall find its principal object in the tail part 
(209) 
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直 -lrIn(n=1，2，…).
In order to establish a relative construction between the values t(斑/
M)=l and t(αn!1ぜ)=0，we may do it well by introducing the app1ication 
system 
日=t(αn/M) 
instead of the formulas t(αn/M)=O， to make up the new category of sum-
mation by the formula 
eπn = 1.
αnEM 
(2， 1) 
It is very important that the summation (2，1) might not be understood as 
of a mere enumerable construction in the classic sense. 
In the classic analysis， itwas decided that any enumerable set of real 
numbers must be of zero measure. The reason was: 
O<mル
so that 。<~m(，αJ く ε.
However， this method is discovered now di担cultbecause of the above-
stated reasoning about the summation (2，1). While， in the theory of a 
priori measure， we assert the zero measure of an enumerable set by 
means of the destination 包， the null-measure assertion of the 2nd species. 
3. Arranged Summation. 91 be a set of ordinal numbers and Mαbe 
the set corresponds to the number αε91， then the summation 
M s = U ~yα 
岱く自
comes into question; in this case， let us say the sum-set寂βisposited in 
the category ofαγranged summation. The e古ectivenessof the conception宜s
shall be observed in the respect whether the relation 
H函み(諸s)= in(宜γ) (3， 1)
effects or not. 
When ]i，(Mγ)>0， the problem is transferred to the probabilism， be-
ca use we then directly ha ve 
in(窟s)/伝(茸γ)= t(宜β/窟γ)
In this case， if it is observed that 
m(寂B)= 0 for each sくじ
we may never attain the effectiveness of the relation (3，1). Besides， if
五~(Mら)= 0 for each αくT
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and the destination 
瓦E面五混じ茸α)=伝(茸s)
is conformed by each sくα，then it 
transfinite induction that 
may be conc1uded by means of the 
m(諸s)= 0 for each sくr.
Thus we have: 
Proposition 1. As flαγαs theγelation of pαn-meαsuγαbility is conformed， 
the αγγαnged summαtion does not produce αset of positive meα:sure f rom the setg 
of zero measure. 
If we， from the first， restrict our observation within the a priori 
probabilism， the conditions are 1eft in a more general scale， because we 
may then get along， paying no attention on the measure m (茸γ). In this 
case， the pan-measurability is defined by the relation 
lim p(諸α/寂γ)= p(有s/諸γ).
αく昌
According to p (Nj1Jf)=O or >0， 1et us say Nj.1tI is a zero・co抑制伽nceor a 
positiりeconcomitance respectively. Then， by the evident analogous process， 
we may have: 
of pαn-meαsur，αbilit羽isconfoγ'med， 
αρositive concomit，αnce f'γom the zeγ0・
Proposition 2. As f，αγαs the relation 
theαγγαnged summαtion do伺 notproduce 
conc，ωni加nces.
4. Co-ordinate Metamorphism. 
and N the relation 
When between two sets of points JlI 
Jぜ =N
is observed， we say the two sets are co・ordinαtewith each other. As G. 
CANTOH defined， this means that there exists a biべ111ivoquemapping 
y =f(め(xEM， yE N). (4， 1)
In the theory of a priori measure， we interpret that the inversion number 
of M and N are then equal， so that denoting by 
nf(N) 
the inversion number of N given by the mapping (4，1)， we may have 
吟(N)=れ(1J1) (4， 2)， 
and， denoting by f-1 (ν)=x the inversive mapping of (4， 1)， we may have 
nr' (1Jf) = n (N). (4， 2)2 
It is remarkable that the case 
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ロ(M)乎 n(N)
is possible despite of the simultaneous relations (4，2)， and (4，2)2' In effect， 
the a priori measure of lJf and N are expressed in the forms 
五 (M)=川 (M)
and 
五託(N)= f1.n(hl 
respectively， f1indicating the point-dimension of each point in the space. 
In case 
れf(N)乎ロ(N)，
the values of nf(N) and n(N) may not be applied under the same system 
of point-dimension. 80， we introduce a system of non-negative application 
rf(p) to be applied in the formulation 
iii(N) = ~rf例・
PEM 
(4， 3)
We then presume that the system rf(p) is uniquely determined simulta圃
neously with the mapping f. 
In case M = (0，1) and N = (0，2)， a famous mapping of G. CANTOR is 
given by the function 
ν=f(必)ニ2x (xεlJI， yE N) 
by which he determined as M = N. Then， the above-stated application 
rJ判 isdetermined as 
rfω=2μ. 
In e在ect，when the point x runs through the interval (0， 1)， the cor-
responding point y runs through the interval (0，2) with redoubled velocity， 
so that the point (ν)4) may be measured as of the doubled scale. 
In the a priori probabilism， an enumerable set lJ.Iニ(α口α2'・・・)shows 
properties analogou8 to the above-stated fact8. In this case， by the bi-
ulllvoque mappmg 
ヂ(αk)=αkλ(ん=1，2，…) 
M is transferred into its 8ubsequence Na = (αλ，α2il1 .一)， 80 that we may 
here introduce the pair of application sY8tems (iTk) and (ω仰 ρ)to be applied 
in the formulation 
~ iTk = t(MjM) = 1 
and 
rM=P(訊 1M)=十.
4) In the theory of a priori measure， the one-dimensional point of the abscissa x is denoted 
as (x) or Px. 
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Moreover， itmay be posited as 
(π=日;ん=1，2，・ー)'(J (JJI/1Jf) =川崎)
and 
(ω=ω'P(αρ ; k = 1，2，…)， p(N，λ/M)=ω.n"， (M) 
1 
υ -一一一 π
A 
so that it may be analysed as 
and 
n'P (.1Jf) = ，ln(.N，ρ 
About the existence of the system 7f(X) ， we may refer to the following 
conditions : 
(i) f(x1)ヂf(x2) when x1乎仇;
(i) the vαlue of勿(N)=勿(f(M))is readily 
with iぉtotaloc，仰仰がon
existent， provided especially 
((N)) = ((f(M))). 
But， ifperfectJy， we may not pass through without any axiomatization. 
Puting back to the case the formulas (4，1)一(4，3)are effective， ifi混(N)
=0 whereas勿(1JI)> 0， we have 
ロ(N)/n(1J1) = 0 
under the same normal') system of point-dimension f1; because the meas-
ures are then expressed as 
最(jlI)= f1.n(斑)and i五(N)=μ.n(N).
Therefore， denoting as 
1 ， 7f(ー ¥ く灼PEM and τ くー~F) ) = N (k=l， 2，…) 
恥ド 1
and 
pε . ZJf and 0 = 7 f(P) i =N" 
f1 / 
????
、?
?
(4， 4)旦d空}一旦丘杢L=o
ntC.N)ロ(M)
we may have 
(k) (め k@) 7fくP) (k) 
旦J(N)=丘必至Lく」盆一一二 km空L，c:ん亙空L= o.
n(1J1) 川 (M) f1.n(M) 五(M) - ii，(斑)
because 
Then， on account of (4，4) 
When μp=μQ for each P and Q of the space，七hesystem of point-dimension μP is said 
normal， and is briefly represented by μo日 conditionthatμ=μP for each P. 
く213)
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lim JtL空L=o
K→叩 ltf(N)
(ki 
N= Na+limN， 
k→四
くk)
ltf(N)ニロf(ffo)+limltf(-N). 
k4拍
Hence， by (4，5) and (4，6)， we may have 
1. e. 
ロf(Ka)/時(N)=1 
nf(N) =ロj(Ka).
(4， 5)
(4， 6) 
(4， 7) 
In 8uch a case as (4，7)， we say the set Na consists of almost al elements 
of the set N 仰向S1Jectto the inversion ltf; then we may state the above result 
as follows: 
Proposition 3. 1f there ωist8 the 8ystem of non-negativeαpplication 7f(P) 
inγespect to the two 8eお M αndN f or which it i8 ob8erved that 
t五(N)=0αnd il (1'1) > 0， 
th側 αlmostal point8 of the 8et N 8uffeγmeα8Ure cohe，仰が inγespectto the inver圃
swn ltf・
If the system of nOlトnegativeapplication 7f(p) exists and is regular 
(iιOく7f(p)/pく∞)， then f (P) is called a meαsu'何回開gulaγ mαpping or briefly 
a regular mαpping. In case of Proposition 3， the mappIng may not be 
expected necessarily to be a regular one， since 7 j(P) can be infinitesimal 
even when 7f(p)/p=∞. 
5. Theory of Accommodation. A fact 1J， being surmised by the fact 
a in the theory ~L be presumed effective in the theory諮， then we say， 
b isαηαccommo伽U仰伽廼 causedbνα 仇~l. If the formula 
ρ(α， 'b)= 0 (5， 1) 
is needed in order that the facts αε~l and bεm may accord with each 
other， then the furmula (5，1) is cal1ed a conformity co叫γibutedto b byα. 
The inversion number n(1J'I) in the theory of a apriori measure may 
be regarded as an accommodation caused by the notion of the number of 
the elements in the theory of finite sets. The normal system of point-
dimension p is an accommodation caused by the homogenity of the 
Euclidian space; and the formula 
最(歴)= p.n(JJI) 
6) r P)/μ=0， th己nP issaid sufIers measure c日heS1:0nby the mapping f(Pl. Cf. e.g. ibid. with 1. 
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is then the conformity contributed to the a priori measure伝(JtI)of a set 
M 
With respect to the mapping・
Uニ f(x)=2x
we should not overlook the ditference of the respective velocities of the 
points (ν) and (x)， as stated in the p1'evious pa1'ag1'aph. This is the ditfer-
ence of spacing cha1'acte1's of the two points. The co1'1'esponding accommo-
dation caused by this phasic p1'operty is the notion of the occupation of 
a point (叫， denoted as (x) ， and the point-dimension {1x of (x) is expressed 
in the fo1'm 
最[(x)J二九，
which is the confo1'mity cont1'ibuted to ((初)in the theo1'Y of a priori 
measu1'e. 
6. Transmutation of Concomitance. When the no1'mal system fl in 
the x-space is transfe1'1'ed by a bi・univoquemapping y=f 同)to an applica-
tion system rf.止め in the y-space， the concomitance 
Njil1 
is transfe1'1'ed to the concomitance 
f(λア)グ七JI).
It is then to be computed by the definition as 
mノ(N) n(N) 
t(iYj1ti) =一一一ーニゑ(1Ji) -n (M-) 
and 
T(fCN)ゲ(M))ニ必(j(N))ゆ(f(1tI)).
In this process， itis 1'ema1'kable that the equation 
t(N/2Ii)ごり(f(N)/f (Jlf) 
may not be gene1'ally satisfied， since the equation 
伝(N) お(1tI)
伝(f(.N)l ゑ(f(JtI)
may not be gene1'ally etfected. Hence the1'e is p1'esumed a t1'ansmutation 
of concomitance， which may be defined， as it is， by the exp1'ession 
t (N/ 1t1)'___' T (f(N) /f (1tI)) 
01' brie日yby the exp1'ession 
Nj1W-.f(.N)1了(_1l1_-).
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Under the normal system f1 we have 
'p(N/M)ニ n(N)jn(M)
w hereas under the system r flωwe may not generally have the analogous 
relation 
t(f(N)グ(1tl))こめ(N)/nj(M)
to be e古ective;because， when x，乎x2，the value of the ratio 
rfくψ/rf(x，) 
may not be generally equal to 1. In this case， the normal system 
π=π'"ニ f1/勿(lJ'I)
is transferred to the system 
ω削二rf(xj勿(f(M)).
As it is computed as 
π=九五 =irx2 for each x" x2ε2tI 
the system πis applied just in accord with the equi-probabilism， but the 
transm uted system ω'f(的 nomore holds the homogenity. 
In effect， the occupation ((f(x))) is found. in diverse spacing， so that 
the concomitance f(x)グ(M)should be determined in proportion to the size 
of the spacing， i.e. the value of rf(心・ Such means that the occupation of 
a point is turned to be observed in the same property as a set， though 
it is not originally defined as a set. 
On examination， itmay be said that the transmuted application ω'f(的
has two ways to be interpreted: as an accommodation caused by the 
notion of a point to fil up the space， and as an accommodation caused by 
the set-theoretical determination in the classic probabilism. This is ho・
mologous to the fact that a point is understood. at the same time as a mere 
element， which has no size to be measured， and as the limit of a sequence 
of intervals (or neighbourhoods). It will be very di田cultto establish the 
notion of probability of a point without any use of the set-theoretical 
probabilism. Viewed from this angle， a point cannot be independently 
posited from the notion of devision of the total. Besides， such may also 
be an unavoidable destiny for the conception of a continuum. Thus， the 
conceptions of a total and of a limiting object are exposed to be originally 
distinguished. 
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